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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  fiber  die  Fort- 
schritte der  Chemie  und  verwandter  Theile  anderer 
Wissenschaften  ist  bearbeitet  worden  : 

die  Zusammenstellung  der  Literatur  von 
Dr.  Fittica; 

die  allgemeine  und  physikalische  Chemie  von 
Dr.  Fittica  '(allgemeine  theoretisch  -  chemische 
Untersuchungen) ,  Prof.  Naumann  (thermisch- 
chemische  Untersuchungen),  Dr.  Elsas  und  Prof. 
Feufsner  (elektrisch-,  magnetisch-  und  optisch- 
chemische Untersuchungen) ; 

die  anorganische  Chemie  von  Prof.  Hell; 

die  organische  Chemie  von  Dr.  Klinger  (All- 
gemeines, Cyanverbindungen,  Nitrüe,  Cyanamid, 
Harnstoffe,  Harnsäure),  Dr.  Fittica  (Kohlen- 
wasserstoffe ,  Halogenverbindungen ,  Nitroverbin- 
dungen, Amine  der  Fettreihe),  Dr.  Bornträger 
(aromatische  Amine,  Diazo-  und  Azoverbindungen), 
Dr.  Fittica  (Alkohole,  Phenole),  Dr.  Klinger 
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(Aldehyde,  Ketone,  Campher,  Chinone),  Prof. 
Salkowski  (Säuren  und  Säureamide),  Dr.  Born- 
träger  (Sulfosäuren ,  Organoinetallverbindungen, 
organische  Phosphor  -  und  Arsen  Verbindungen), 
Dr.  Kling  er  (Alkaloi'de,  Kohlenhydrate,  Glyco- 
side),  Prof.  Ludwig  (Ei weifskörper,  Pflanzenche- 
mie, Thierchemie) ,  Dr.  Bornträger  (Gährung 
und  Fermente); 

die   analytische  Chemie  von  Dr.  Erdmann; 

die  technische  Chemie  von  Dr.  Schultz; 

die  Mineralogie    und   chemische   Geologie  von 
Prof.  Nies. 

F.  Fittica. 


Am  19.  April  1882  ist  der  Naturforscher  Charles  Darwin  (geb.  12.  Febr. 
1809),  im  Jahre  1882  sind  femer  aus  der  Beihe  der  Lebenden  folgende 
Chemiker  ansgesohieden  : 

A.  A.  Bussy  (gest.  Jan.  1882,  89  Jahre  alt),  D.  Campbell  (gest 
12.  Biai  1882,  64  Jahre  alt),  Sir  Bob.  Christison  (geb.  1797,  gest  Jan. 
1882),  J.  W.  Drap  er  (gest.  Jan.  1882,  72  Jahre  alt),  B.  J.  Grosjean 
(gest  August  1882),  W.  Stanley  Jevons  (geb.  1.  Sept  1835,  gest  13.  Au- 
gust 1882),  C.  Y.  Mann  (geb.  6.  April  1811,  gest  12.  Not.  1882),  F. 
Wöhler  (geb.  31.  JuH  1800,  gest  23.  Sept  1882),  C.  Clemm,  A  Freire 
Marreco,  F.  Biese,  L.  Boesoh,  F.  Wilkens. 
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Weitere  Abkfinnngen  entsprechen  den  obigen  oder  den  ausfOhrlichen 
Titeln  so  nahe,  dafs  von  einer  erschöpfenden  Verseichnung  hier  abgesehen 
werden  darf. 


Corresp.     bedeutet    Correspondens 


oorr. 

n 

corrigirt 

red. 

it 

redncirt 

Gew. 

n 

Gewicht 

resp. 

n 

respectire 

Tbl. 

n 

Theil 

spea 

n 

speoifisoh. 
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In  diesem  Jahresbericht  bedeuten   die  Symbole    der  Elemente   die   nach- 
▼erzeichneten  Atomgewichte  : 


Aluminium 

AI— 27.02  ») 

Jod 

J=127 

Schwefel 

S=82 

Antimon 

Sb=120?«) 

Kalium 

K=89 

Selen 

Se=79,4 

Arsen 

A8-76 

Kobalt 

Co— 69 

Silber 

Ag=:108 

Barynm 

Ba= 187,1 

Kohlenstoff 

C=12 

Silicium 

Si=28  ' 

Beryllium 

Be=l8,8 

Kupfer 

Cu=68,6 

Stickstoff 

N»14 

Blei 

Pb=207 

Lanthan 

La=139 

Strontium 

Sr=87,6 

Bor 

Bo=ll 

Lithium 

Li=7 

Tantal 

Ta=182 

Brom 

Br=80 

BCagnesium 

M:g=24 

Tellur 

Te=rl28 

Cadminm 

Cd=112 

Mangan 

Mn=:55 

Thallium 

TI=204 

Cftsiom 

C8=188 

Molybdfin 

Mo=96 

Thorium 

Th=281 

Calcium 

Ca=40 

Natrium 

Na=28 

Thulium 

Tm=170,7») 

Cer 

Ce— 92  •) 

Nickel 

Ni=69 

Titan 

Ti=50 

Chlor 

Cl=86,5 

Niob 

Nb=:94 

Uran 

ür=:240  ») 

Chrom 

Cr=52 

Osmium 

Os=199 

Vanadium 

V=51,8 

Didym 

Di=96  *) 

Palladium 

Pd=106 

Wasserstoff 

H=l 

Eisen 

Fe=66 

Phosphor 

P=81 

Wismuth 

Bi=210 

Erbium 

Er=166  *) 

Platin 

Pt=197 

Wolfram 

Wo=184 

Fluor 

Fl=19 

Quecksilber  Hg=200 

Ytterbium 

Yb=178«) 

Galliam 

Gl=70 

Rhodium 

Rhr^l04 

Yttrium 

Y=91 

Gold 

Au=197 

Rubidium 

Rb=86,4 

Zink 

Zn=65 

Indium 

In==118,4 

Ruthenium 

Ru=rl04 

Zinn 

Sn=118 

Iridium 

Ir=198 

Sauerstoff 

0=16 

Zirkonium 

Zr=90 

^)    Nach  Untersuchur 
S.  3.  —  •)  Ceriumoxydul 
JB.  f.  1880,  294.  —    *)  i 
JB.  f.  1880,    804.  —    ^ 
JB.  f.  1880,  300. 

Igen   von    J. 
CeO ;    JB. 
Hebe  JB.  f. 
Siehe  JB.  f. 

W.  Mallet. 
f.  1880,  294. 
1880,  304.  — 

1881,  S.  4.  - 

—  •)    Siehe  JB.  f.   1881, 

—  *)   Didymoxydul  DiO ; 
•)  Thuliumoxyd  Tm,0, ; 

—  »)    Ytterbinerde  Yb,0, ; 

Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich    das 
G^gentheil   ausgesprochen    ist,    auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Ffir  die  Beseichnung  der  HMft6  und  66WiCbt8  sind  diejenigen  Abkfir- 
songen  gebraocht,  welohe  nach  Besohlafe  des  BundeBraths  durch  Bekannt- 
machung im  Beichsanseiger  Tom  13.  December  1877  zur  Einführung  ffir  den 
amtlichen  Verkehr,  sowie  den  Unterricht  in  den  öffentlichen  Lehranstalten  den 
Bundearegiemngen  unterbreitet  sind.  Dieselben  unterscheiden  sich  Ton  den 
früher  im  Jahresbericht  üblichen  nur  wenig;  es  sind  die  folgenden  : 


A.    Längenmaafse  : 


SJlometer 
Meter 


km 
m 


Centimeter 
Millimeter 


cm 
mm. 


B.    Flifccheiimaafse  : 


Quadratkilometer 

qkm 

Quadratmeter 

qm 

Hectar 

ha 

Quadratcentimeter 

qcm 

Aar 

a 

Quadratmillimeter 

qmm 

C.    KörpermaafBe 


Kubikmeter 

Hectoliter 

LUer 

cbm 

hl 

1 

Kubikcentimeter 
Kubikmillimeter 

ccm 
cmm 

D. 

Gewichte  : 

Tonne 
Kilogramm 

t 
tg 

Oramim 
Milligramm 

g 
mg. 

£.    Sonstige  Maafseinheiten  : 


Meterkilogramm  mkg 

Atmosphäre  atm 

Calorie  oder  Wärmeeinheit    cal 


Procent 
Promille 


Proc. 
Prom. 
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Berichtigungen. 


Im  JB.  f.  1874. 

S.  1858  links  Z.  7  ▼.  o.  statt  702  lies  762. 

Im  JB.  f.  1875. 

8.  1340  links  Z.  9  ▼.  o.  statt  Loide  lies  Loidl. 

Im  Register  für  1867  bis  1876. 

8.  147  rechts  Z.  12  t.  o.  sUtt  Loide  lies  Loidl. 

8.  477  rechts  zwischen  Z.  14  n.  15  schalte  ein  :  Isoanthraflavinsäure  : 
9e,  Darst,  £ig.,  Verh.  461. 

Im  JB.  f.  1879. 

8.  1318  links  zwischen  Z.  25  n.  26  t.  o.  schalte  ein  :  8tahl  (K.), 
Lands  herg  (L.)  und  Engel  hörn  (F.)  :  UydrosorMnsAure  und 
8orhinsäure  659  f. 

Im  JB.  f.  1880. 

S.  380  Z.  14  T.  o.  sUtt  Al,(C„,Ha_70)e  lies  Al,(C„Hto-fO)e. 

8.  718  Z.  7  T.  o.  statt  Bromterebinsfture  lies  Brenzterebinsfture. 

8.  943  Z.  6  y.  u.  statt  2^  lies  20<^  und  Z.  5  t.  u.  nUtt  104«  lies  245^ 

8.  1591  Z.  7  T.  u.   Btett  C«H5-C^(C,H4N=CflCeH5),HJ    lies  CeHa-CyCCB 

H4NH,)8H1. 
8-  1698  rechts  Z.  4  t.  o.  statt  sputis  lies  Sputum. 

Im  JB.  f.  1881. 

8    36  Z.  8  y.  o.  satt  J.  Wrightson   lies  Th.  Wrightson. 
8.  324  Z.  14  ▼.  u.  statt  £.  L.  Reimer  lies  C.  L.  Reimer. 
8.  607  Z.  6  und  Z.  13  y.  u.  sUt  Widmann  lies  Widman. 
8.  897  Anm.  (1)  sUtt  1883  lies  1881. 
8.  919  Z.  2  y.  u.  statt  GeHfNO«  lies  CsHrNO«. 
8.  946  Z.  11  y.  o.  sUU  CifHggNOa  lies  G,fHnNOa. 

8.  1066  Z.  3  y.  u.  statt  8chagdenhauffen  lies  8chlagdenhauffen. 
8.  1191  Marginaltitel  statt  8chwefelsäure  lies  8chwefelcadmium. 
8.  1260  Z.  15  y.  u.  sUtt  Adler  lies  Alder. 
8.  1491  rechts  Z.  20  und  28  y.  u.  staU  Nickels  lies  Nichols. 
8.  1510  Z.  6  y.  u.  statt  CeH,(y(CeH4N=CHCeH,)8H]   lies  CeH^C^CCA 
NH,),fl]. 
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Im  JB.  f.  1882. 


8.  28  Z.  18  ▼.  o.  statt  Sarbinsfture  lies  SorbiDstture. 

S.  80  Anm.  (1)  sUtt  911  lies  S14. 

8.  40  Z.  6  T.  0.  sUtt  R.  Wrightson  lies  Th.  Wrightson. 

8.  42  Z.  14  T.  0.  statt  CöH,t-COOH  lies  CgHjt-COOH. 

8.  44  Z.  4  y.  o.  statt  Tetredecan  lies  Tetradecan. 

8.  54  Z    14  T.  o.  statt  B^Oßl  lies  8,05C1,. 

8.  147  Z.  8  y.  o.  statt  ZnMnO«  lies  ZnAfn^O«. 

8.  175  Z.  5  y.  o.  statt  Phenylalkohol  lies  Amylalkohol. 

8.  188  Z.  1  y.  n.  statt  QuinollD  lies  Ghinolin. 

8.  197  Z.  3  y.  o.  statt  Hydrochlorapochinchonin  lies  Hydroohlorapo- 
cinchonin  und  Z.  6  y.  o.  statt  A.  £.  Oudemans  lies  A.  C. 
Oudemaos. 

8.  237  Z.  1  y.  n.  statt  (8)  lies  (4). 

8.  261  8eitenzahl  statt  161  lies  261  und  Z.  20  y.  o.  statt  merkwürdiger- 
weise lies  merkwürdiger  Weise. 

8.  871  Z.  7  y.  u.  statt  Trimethylmethan  lies  Tripbenylmethan . 

8.  383  Anm.  [4]  statt  [2]  84  lies  [2]  SU. 

8.  421  Z.  10  y.  u.  statt  447  mm  lies  747  mm  und  Z.  5  y.  u.  statt 
kleinen  lies  feinen. 

8.  440  Z.  10  und  11  y.  o.  statt  Chlorallylchlorid  lies  Chlorallyljodid. 

8.  445  Z.  11  y.  u.  statt  Harhart  lies  Hanhart 

8.  462  Z.  6  y.  u.  stett  (NOOCeH*,  -C(-NOH,  -CHj)  lies  (N0,)CeH4-C 
(=NOH,  -CH,). 

8.  474  Z.   1  y.  o.  statt  Ujortdahl  lies  Uiortdahl. 

8.  493  Z.  16  y.  o.  statt  Chorwasseratoffverbindwng  lies  Chlorwasserstojf' 
verbindumg. 

8.  509  Z.  7  V.  u.  statt  (CjjH.oN.  HCl,:.  PtCU  lies  (C„H,»N .  HCl), .  PtC^. 

8.  511  Z.  5  und  6  y.  o.  statt  Joddimethyläthylphenylammonium'Jodeink 
lies  Dimethyläthylphenylamm(mium'Jodssink. 

S.  520  Marginaltitel  statt  Acetamid  lies  Acetanilid. 

8.  545  Z.  6  y.  o.  statt  Phenylamin  lies  Phenamylamin. 

8.  615  Z.  1  y.  u.  statt  C9H0NOCI  lies  C9H5NCI,. 

8.  703  Z.  5  V.  o.  statt  a-Mononitro-p-xylol  lies  a-Mononitro-p-xyleuol ; 
Z.  14  y.  o.  statt  /?-Monouitro-p-xylol  Hos  /9-MoDonitro-p-xylenol  und 
Z.   16  y.  u.  statt  y-Mononitro-p-xylol  lies  y-Mononitro-p-xylenol. 

8.  729  Z.  15  y.  o.  zwischen  „Menge**  und  n^^^"  schalte  ein  :  Kali. 

8.  761  Z.  6  V.  o.  statt  )^-DiftthyIbutyrolaceton  lies  y-Diäthylbutyrolactou. 

8.  967  Z.  8  y.  u.  statt  A.  Pitt  ig  lies  R.  Pitt  ig. 


--»*wvW/\.'^  ^■^' 


Allgemeine  nnd  physikalische  Chemie. 


Kryttallkunde* 


H.  Bücking  (1)  unterscheidet  in  Rücksicht  auf  optische 
durch  Druck  hervorgerufene  Anomalien  zwischen  zwei  Classen 
doppelbrechender  Mineralien ,  die  Er  mit  dem  Namen  analog 
und  antilog  bezeichnet.  Analoge  Mineralien  sind  solche,  deren 
Axenwinkel  in  einer  Ebene  parallel  der  Richtung  des  Druckes 
liegt  und  in  dieser  Ebene  mit  zunehmendem  Drucke  wäclist, 
während  antiloge  solche,  deren  Axenwinkel  entweder  in  einer 
Ebene  senkrecht  zu  der  Richtung  des  Druckes  liegt  und  in 
dieser  mit  zunehmendem  Drucke  wächst  oder  in  einer  Ebene 
parallel  der  Richtung  desselben  liegt  und  in  dieser  mit  zuneh- 
mendem Drucke  sich  vermindert. 

Gegenüber  Ansichten  von  A  r  z  r  u  n  i  (2),  welcher  sich  auf  ältere 
Versuche  von  Wackernagel(3)  stützt,  bestreitet  H.  K  o  p  p  (4) 
die  Möglichkeit,  dafs  geometrisch  gleiche  Formen  zeigende,  aber 
nicht  isomorphe  Substanzen  zusammen,  beziehungsweise  über- 
einander krystallisiren.  Kopp's  Versuche  betrafen  die  Wieder- 
holungen der  Arbeiten  von  Wackernagel,  welcher  Alaun 
auf  Boracit,  sowie  Salpeters.  Blei  auf  Alaun  hatte  aufkrystalli- 


(1)    Zoitschr.  Kryst.  •,  414  (Ausz.).  —    (2)  Neues  Handwörterbuch    der 
Chemie  8,  840  ff.  —  (8)  Kastner^s  Arch.  ft,  293.  —  (4)  Ber.  1882,  1658. 

J»hr««b«r.  f.  Ghem.  u.  ■.  v.  für  188S.  \ 


2  iBomorpHismus  und  ZusammenkrTstalliiiren. 

siren  sehen.  Kopp  bemerkte  nichts  von  einem  Aufkrystallisi- 
ren  von  Alaun  auf  Boracit  und  da  Salpeters.  Blei  den  Alaun 
zersetzt,  so  konnte  bei  dem  zweiten  Versuch  nur  vom  Aufwach- 
sen des  Salpeters.  Blei's  auf  Bleisulfat  die  Rede  sein.  Aber  auch 
diefs  wurde  nur  sehr  selten  beobachtet  und  zeigte  in  diesem 
Falle  das  aufgewachsene  Bleinitrat  keine  fest  mit  dem  unter- 
liegenden Krystall  verwachsene  Masse,  sondern  lag  lose  auf  und 
war  nicht  parallel  zu  letzterem  (dem  Alaunkrjstall)  gestellt. 
Ueberwachsimgen  wirklich  isomorpher  Körper  (Kalkspath  in 
einer  Lösung  von  Natronsalpeter)  unterscheiden  sich  durch  die 
vollkommene  Homogenität  deutlich  von  losem  ZuaammeiJtrj- 
stallisiren  nicht  isomorpher  Verbindungen  (Rutil  auf  Eisen- 
glanz). —  Dagegen  gelang  es  G.  Brügelmann  (1),  nachzu- 
weisen, dafs  die  Gesetze  des  Isomorphismus  im  Allgemeinen 
mit  der  chemischen  Constitution  in  sehr  geringem  Zusammen- 
hang stehen  und  dafs  ein  Körper,  welcher  im  isolirten  Zustande 
eine  mit  einem  anderen  heterogene  Krystallform  zeigt,  dennooh 
in  dem  Falle  im  Stande  ist,  mit  diesem  zu  einer  homogenen 
Form  zusammenzukrystallisiren,  in  welchem  er  mit  diesem  gleiche 
Löslichkeit  zeigt.  Auf  die  Weise  konnte  Kupfersulfat  mit 
Kaliumdichromat  beziehungsweise  Kobaltchlorür,  Borax  mit 
chlors.  Kalium  in  verschiedener  Art  der  Versuchsbedingungen 
zusammenkrystallisirt  erhalten  werden.  Namentlich  zeigte  es 
sich  auch,  dafs  eine  kaltgesättigte  Lösung  der  einen  Verbindung, 
welche  auf  den  Krystall  der  anderen  gegossen  wurde,  diesen 
zum  Wachsen  brachte.  —  Auch  können  homogene  Krystalli- 
sationen  auf  glutflüssigem  Wege  von  heterogenen  Substanzen 
erzeugt  werden,  falls  diese  nur  einen  einheitlichen  Sehm/th- 
punkl  besitzen. 

D.  Klein  (2)  .spricht  rücksichtlich  einer  Untersuchung 
über  den  Isomorphismus  der  Borwolframsäure  (3)  mit  der  SiUoo- 
wolframsäure  von  Marignac  (4)  und  ähnlicher  abormer  Fälle 
von  Isomorphie  folgendermafsen  das  Gesetz  des  Isomorphismus 


(1)  Ber.  1882,  1833 ;   Chem.  Centr.  1882,  522.  —    (2)  Ck>mpt.  rond.  •&, 
781.  —    (8)  JB.  f.  1881,  288.  —  (4)  JB.  f.  1864,  220. 


ItomorphiBintiB.  —  liAthemaÜBche  Chemie.  —  Theoretiiolie  Chemie.        g 

ans  :  Isomorphe  Körper  haben  entweder  eine  gleichartige  che- 
mische Zusammensetzung  oder  repräsentiren  eine  in  ihrer  pro- 
oentischen  Zusammensetzung  wenig  unterschiedliche  Gruppe^ 
welche  entweder  gemeinsame  Elemente  oder  solche  von  identi- 
schen chemischen  Functionen  enthält  ^  welche  in  Bezug  auf  die 
Q^sammtbestandtheile  überwiegt. 


AUc^meina  tbeoretisoh-  und  phsraikalisoh-ohemisohe  Untenaohuniron. 

H.  Car  ring  ton  Bolton  (1)  hielt  einen  Vortrag  über 
chemische  Literatur,  der  in  einer  sehr  lesenswerthen  Monogra- 
phie (2)  erschienen  ist. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung^  welche  der  vielen 
mathematischen  Entwicklungen  wegen  im  Rahmen  dieses  Berichts 
einen  Auszug  nicht  zuläfst^  behandelt  G.  Lemoine  (3)  die 
Theorie  des  chemischen  Oleichgewichts  (4).  Er  supponirt  eine 
allgemeine  Massenwirkung  und  erörtert  daher  homogene^  nicht 
homogene  Systeme^  Anfangs-  und  Grenzzustände  und  sogenannte 
allo tropische  Umwandlungen.  —  Auch  von  W.  C.  Wittwer(5) 
ist  eine  Fortsetzung  (6)  der  Grundzüge  der  mathematischen 
Chemie  erschienen,  die  ebenfalls  eine  dynamische  Massenwirkung 
zur  Voraussetzung  macht.  Es  dürften  indefs  derartige  dyna- 
misch-chemische Berechnungen  und  Entwicklungen  bis  dahin 
verfrüht  sein,  als  nicht  auf  experimenteller  Grundlage  die  Ein- 
heit der  Materie  (der  Elemente)  in  qualitativer  Beziehung  dar- 
gethan  ist  (F,), 

In  Rücksicht  auf  H.  K  o  1  b  e's  Aufsatz  (7)  über  die  Ent- 
wicklung.jgeschichte  der  theoretischen  Chemie  entspinnt  sich  eine 
Discussion  (8)  zwischen  Diesem  und  A.  Ladenburg. 


(1)  C1iem.  News  «S,  115,  146,  153,  166.  —  (2)  Salem,  1S82.  — 
(3)  Ann.  chim.  phys.  [6]  «•,  289.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1871,  117  f.  — 
(5)  Zeit8chr.  Math.  n.  Phys.  90,  337  his  356;  97,  289  his  809,  329  his 
845.  —  (6)  JB.  f.  1880,  3.  —  (7)  JB.  f.  1881,  2.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2] 
,  180  u.  182. 
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4        Katelyt  BMetion  (?)  —  Chem.  Anonudien.  —  Const  tu  phytikaL  Eig^ 

Folgende  Reaktion  glaubt  G.  Watson  (1)  als  eine  „kata- 
lytiBche^  deuten  zu  müssen.  Läfst  man  auf  eine  ammoniakar 
lische  Lösung  von  Nickelsulfat  Wasserstofisuperoxjd  wirken, 
so  entbindet  sich  Sauerstoff^  ohne  dais  nachweislich  vorUbeiv 
gehend  ein  Oxydsalz  des  Nickels  entstanden  wäre.  Er  meint, 
dafs  andernfalls  das  Nickeloxjd  unter  Entbindung  von  Stick- 
stoff folgendermafsen  auf  Wasser  und  Ammoniak  hätte  wirken 
müssen  :  SNijOs  +  2NH3  +  SHjO  =  6Ni(0H),  +  N«. 

Nach  Untersuchungen  von  Schützenberger  (2)  geben 
manche  Petroleumkohlentoasserstoffe  des  kaukasischen  Petroleums 
bei  der  Analyse  ProcentzahleU;  welche  100  überschreiten,  trotz 
sorgfältigster  Operation.  Auch  reines  Benzol  und  Anilin  zeigten 
dieselben  Anomalien ;  sie  gaben  analytische  Zahlen,  nach  welchen 
für  Benzol  das  Plus  von  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  statt  100 
101  bis  101,5  ausmachte.  Da  mehr  als  150  Analysen  gemacht 
wurden,  war  ein  Irrthum  ausgeschlossen.  Wird  kaukasisches 
Petroleum,  Anilin  oder  Benzol  über  Natrium  oder  Kupfer  destil- 
lirt,  so  erhält  man  die  anomalen  Zahlen  und  behalten  diese 
Körper  im  Dunkeln  längere  Zeit  hindurch  ihre  anomale  Zusam- 
mensetzung bei.  Setzt  man  sie  aber  danach  zwei  Stunden  hin- 
durch ans  Licht,  so  beobachtet  man  wieder  bei  der  Analyse 
einen  normalen  Pi:ocentgehalt.  —  A.  Butlerow  (3)  bemerkt 
dazu,  dafs  es  möglich  sei,  dafs  entweder  die  Schwerkraft  der 
Erde  derartige  Anomalien  bedinge,  oder  dafs  die  Atomgewichte 
der  Elemente  selbst  keine  constanten  Zahlen  seien.  Er  meint, 
dafs  kleine  Schwankungen  innerhalb  der  atomistischen  Gröfse 
auf  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Körper  nicht  von  Wirkung 
sein  können. 

In  einer  öffentlichen  Rede  machte  Th.  Garn  eile  y  (4)  auf- 
merksam auf  Beziehungen  zwischen  Schmelzpunkt  und  chemischer 
Constitution.  Er  bespricht  namentlich  die  Benzolderivaie  nach 
den  geläufigen  Ansichten  und  ist  der  Meinung,  dafs  die  Para- 
derivate  (mit  „symmetrischer^  Anordnung)  allgemein  höher   als 


(1)  Chem.  NewB  4e,  9.  —   (2)  Chem.  New8  4S,  60.  —   (8)   Ber.  1882, 
1569  (Ausz.).  —  (4)  Phil.  Mag.  [6]  1»,  112,  180. 
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die  Ortho-  oder  Metaderivate  (mit  „unsymmetrischer^  Anord- 
nang)  schmelzen;  während  Er  gleichfalls  findet,  dafs  die  Körper, 
welche  die  meisten  „Seitenketten^,  einen  höheren  Schmelzpunkt 
ab  diejenigen  mit  weniger  Seitenketten  besitzen.  Je  höher  der 
Schmelzpunkt  liegt,  desto  schwieriger  ist  das  Benzolderivat  (von 
Isomeren)  löslich.  Auch  Beziehungen  der  isomeren  Benzolderi- 
▼ate  zur  Verbrennungswärme,  Bildungs wärme,  zum  Brechungs- 
vermögen  und  zur  Fluorescenz  glaubt  Carnellej  aufistellen 
zu  können. 

In  einer  wesentlich  theoretischen  Abhandlung  ftlhrt  A.  Le- 
dieu  (1)  aus,  dafs  die  Oasmoleküle  nicht  nur  eine  gradlinig 
fortlaufende,    sondern  auch  eine  vibrirende  Bewegung  besitzen. 

J.  Morris  (2)  untersuchte  den  Einflufs  der  Masse  auf 
ekmnische  Umsetzungen.  Zu  dem  Zwecke  liefs  Er  I.)  CJhhrbaryum 
auf  Gemische  von  chrams.  und  kohlens.  Kalium  in  wässeriger 
dednormaler  Lösung  wirken  und  bestimmte  die  Umsetzungs- 
producte  nach  bekannten  Methoden.  In  der  ersten  Versuchs- 
reihe wurden  40  ccm  Chlorbaryum-  und  50  ccm  Kaliumchromat- 
lOsung  mit  wechselnden  Mengen  Kaliumcarbonat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausgefallt;  wobei  zu  bemerken  war,  dafs  ein 
wachsendes  Ansteigen  des  ausgefällten  Baryumcarbonats  mit 
wachsendem  Kaliumcarbonat  zwar  im  Allgemeinen,  jedoch  nicht 
regelmäfsig  beobachtet  wurde.  Zu  Anfang  stieg  die  Curve  für 
die  gefällten  Mengen  rasch  bis  80  Proc.  Oxyd  in  Form  des 
Carbonats,  später  ganz  allmählich  bis  100  Proc.  und  es  zeigten 
zudem  die  verschiedenen  Versuche  mit  gleichen  Mengen  Lö- 
sung unter  sich  sehr  verschiedenartige  Werthe.  Auch  die  Zeit 
scheint  erheblich  einzuwirken.  Bei  einem  Versuche  mit  300  ccm 
Kaliimicarbonatlösung  wurden  sogleich  im  Mittel  40  Proc.  des 
an  Kohlensäure  gebundenen  Barjumoxjds,  nach  fünftägigem 
Stehen  indefs  nur  12,57  Proc.  gefallt.  Die  zweite  Versuchs- 
reihe mit  den  gleichen  Mengen  Chlorbarjum  und  Kaliumchromat 
wurde  für  die  Siedehitze  angestellt,  wobei  sich  ein  ähnliches 
Resultat  ergab,  natürlich  mit  dem  Unterschiede,    dafs   die  Fäl- 

(1)  Compt  rend.  Il#,  691.  —  (2)  Ann.  Ghem.  91S,  253. 
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lung  des  Carbonate  eine  vollständigere  war,  Suhon  mit  250  ccth 
Kalium carbonatlÖHung  fielen  97,86  Proe.  des  an  Kohlensaure 
gebundenen  Baryumoxyds  aus.  Die  dritte  Versuchsreihe  wurde 
derart  modificirt,  daTs  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällt 
und  weehselnde  Mengen  Kaliumcarbonat  genommen,  aber  jede 
Masse  zu  1  Liter  verdünnt  wurde.  Hierdurch  fand  eich  mdefs 
bei  den  Resultaten  kein  wesentlicher  Unterschied  von  der  er- 
ateren  Versuchsreihe.  In  der  vierten  Versuchsreihe  kamen 
je  50  ccm  Chlorbaryura  und  chroms,  Kalium  mit  weuhselndeo 
Mengen  Kaliumcarbonat  zur  Verwendung,  wobei  sich  schon  für 
Winter-  und  Soraraertemperatur  wesentliche  Verschiedenheiten 
ergaben,  so  dafs  in  der  letzteren  (filr  zwei  Versuche)  fast  das 
Doppelte  an  Barynm  {als  Carbonat)  im  Vergleich  zur  Winter- 
temperatur ausgefällt  wurde.  Zum  Unterschied  von  den  obigen 
Resultaten  konnte  aber  in  dieser  Reihe  ein  stetigeres  Ansteigen 
der  ausgefällten  Bary um oxyd -Mengen  (als  Carbouat)  beobachtet 
werden.  In  der  fünften  Versuchsreihe  endlich,  worin  mit  einem 
Ueberscbula  an  Kaliumchromat  (100  ccm  auf  50  ccm  Chlor- 
baryum-  und  wechselnde  Mengen  Kaliumcarbonatlösung)  operirt 
wurde,  liefaen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  geringe 
Antheile  {bis  3,7  Proc),  bei  Siedehitze  aber,  rasch  und  stetig 
ansteigend,  bis  94  Proc.  von  an  Kohlensäure  gebundenem 
Baryumoxyd  erhalten.  II.)  Einwirkung  von  Cidorbaryum  auf 
Gemische  von  schtcefeU.  und  kohlens.  Kalium  in  wässeriger  L5- 
aung.  Bei  den  folgenden  Experimenten  wurden  die  Lösungen 
analog  den  obigen  bereitet  und  a)  40  ccm  Chlorbaryura-  and 
50ccmKaliumBulfatlösungbei  gewöhnlicher  Temperatur,  b)  40  ccm 
Chlorbaryum-  und  50  ccm  Kalium 8 idfatlösung  in  der  Kochhitze, 
c)  20  ccm  Chlorbaryum-  und  50  ccm  Kaliumsulfatlösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  d)  20  ccm  Chlorbaryum-  und 
100  ccm  Kah  um  Sulfatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  immer 
mit  wechselnden  Mengen  Kaliumcai-bonatlösung,  in  Bertlhrung 
gebracht.  In  allen  diesen  Versuchen  zeigte  sich  wie  in  I,),  dafs 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  wachsenden  Mengen  Kalium- 
carbonat anfangs  ein  starkes,  später  langsameres,  bei  höherer 
aber   ein    stetigee  Ansteigeu   der   an   Kublensäure  gebundeuen 
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Menge  Barymnoxjd  zu  bemerken  war.  40  ccm  Chlorbaryiim-^ 
50  ccm  EaUumsulfat-  und  125  ccm  Kaliumcarbonatlösung  zer- 
setzten  sich  schon  nacli  VsBtündigem  Kochen  vollständig  zu 
koUens.  Barjnim^  wenn  die  Lösungen^  gleichgültig  in  welcher 
Reihenfolge,  sogleich  heifs  mit  einander  in  Berührung  kamen; 
ebenso  zersetzten  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  20  ccm  Chlor- 
baiyum-,  50  ccm  Ealiumsulfat-  und  200  ccm  Kaliumcarbonat- 
lOsung  vollständig  unter  Bildimg  von  Baryumcarbonat.  Sowohl 
in  den  Versuchen  I.)  wie  U.)  zeigte  es  sich,  daTs  das  Verhält- 
niis  der  Kalisalze  im  Filtrat  im  Allgemeinen  ein  nur  wenig 
schwankendes  war  (etwa  1  KtCrO«  :  lOKsCOs  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  lKtCr04  :  4KsC09  in  der  Siedehitze,  beziehungs- 
weise 1  KtSOi  :  4  KsCOs  sowohl  bei  niederer  als  höherer  Tem- 
peratur). Es  scheint  danach,  dafs  bei  den  Keactionen  wesent- 
lich die  Massenverhältnisse  der  verwendeten  Kaliumsalze  mais- 
gebend sind. 

W.  Müller-Erzbach  (l)  hat  in  Verlauf  Seiner  (2)  Un- 
tersuchungen über  die  Contraction  bei  der  Bildung  chemischer 
Verbindungen  auch  die  Verwandtschaft  von  Metallen  in  ihren 
Fluorsiliciumverbindungen  untersucht.     Es  ergab  sich  : 


Elemente  nach  der  ersten 
Form    yerbunden 


Gesammtvolum 


Beobachter 
des  spec.  Gewichts 


CstSlFl«  +  Rh, 

Rb,SiFl«  +  K, 
K,SiFl«    +  Nat 

Na,SiFle  +  B* 


120,7  +  112,2  =  232,9 


93,7  +  90,3 
82,7  +  47,3 
68,4  +     34,0 


Cs    1,88  Setterberg  (3) 

Cs,  SiFI«    Preis 
184,0 
130,0 
102,4  Ba  nach  Clarke  (4) 


EUemente  nach  der  zweiten 
Form  yerbunden 


GosammtTolam 


Kb,SiFU  +  Cs, 
KjSiFle    +  Rh, 
Na^SiFle  +  K, 
BaSiFl«    +  Na, 


93,7  +  141,4 
82,7  f  112,2 
68,4  +  90,3 
65,2  +     47,3 


235,1 
194,9 
158,7 
112,5 


Beobachter 
des  spec.  Gewichts 


des  Silicofluorids  S  t  o  1  b  a 
„  „  Btolba 

„  n  Stolba 

„  „  Stolba 


(1)  Ber.  1882,  1301.  —  (2)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21.  — 
(3)  Dieser  JB.  :  anorganische  Chemie.  —  (4)  JB.  f.  1881,  7. 
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Hieraus  ergiebt  sich  nach  dem  früher  Erörterten  als  Reihen- 
folge flir  die  Verwandtschaft  des  Atomcomplexes  SiFI«  fbr  die 
obigen  Metalle  :  Cs,  Rb,  K,  Na,  Ba.  Danach  hätte  Cäsium 
also  nicht  nur  von  diesen  die  gröfste  Verwandtschaft  zu  Sauer* 
Stoff,  was  schon  aus  Beobachtungen  von  Setterberg(l)  folgt^ 
sondern  auch  zu  der  Gruppe  SiFle.  —  Derselbe  (2)  hat  in 
analoger  Weise  gefunden,  dafs  für  die  Verwandtschaft  zum 
Phosphor  die  Metalle  nach  folgender  Reihe  absteigen  :  Pd,  Pt 
bis  Fe,  Cu,  Mn  bis  Ni,  Co,  Zn  bis  Ag,  Au. 

Max  Fischer  (3)  schrieb  einen  Aufsatz  theoretischen 
Inhalts  über  die  Verwandtschaft  Er  fufst  darin  auf  der  An- 
schauung, dafs  das  Mafs  derselben  ausschlielslich  die  entspre- 
chenden positiven  oder  negativen  TFärm«entwicklungen  seien^ 
welche  bei  der  Vereinigung  oder  Trennung  von  Atomen  oder 
Molekülen  auftreten. 

G.  B  r  ü  g  e  1  m  a  n  n  (4)  zeigte  durch  Erystallisationsversuche  die 
Richtigkeit  der  Lehre  B  e  r  t  h  o  1 1  e  t's,  dafs  beim  Zusammenbringen 
von  zwei  sich  gegenseitig  nicht  vollkommen  zersetzenden  Salaem 
mindestens  vier  Verbindungen  in  Lösung  sind.  Beim  Auskrystal- 
lisiren  von  gemischten,  je  kalt  gesättigten  Lösungen  von  Eobalt- 
chlorür  und  Nickelsulfat  krjstallisirte  ein  Kobalt-Nickel-Salz  aus, 
welches  als  Säure  nur  Schwefelsäure  enthielt ;  analoge  Lösungen 
von  Kupfervitriol  und  Kobaltchlorür  schieden  weinrothe  grolse 
Erjstalle  aus,  welche  der  Hauptsache  nach  ebenfalls  nur  Sulfate 
der  beiden  Metalle  darstellten  und  in  ähnlicher  Weise  gelang 
es,  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Kaliumdichromat  anfangs 
hellgrüne,  hauptsächlich  Schwefelsäure  enthaltende  Krystalle, 
später  eine  dunkelbraune,  zerfliefsliche,  hauptsächlich  Chromsäure 
enthaltende  Masse  abzuscheiden.  Diese  Salze  enthielten  je  beide 
Metalle  zugleich. 

C.  R.  A.  Wright  (5)  setzte  Seine  (6)  Untersuchungen  über 
die    chemische  Affinität   in   Ausdrücken    der   elektromotorischen 

(1)  Dieser  JB.  :  anorganische  Chemie.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beihl.  0,  817. 
—  (3)  Chem.'  Centr.  1882,  81  (Ausz.).  —  (4)  Her.  1882,  1840;  Chem.  Centr. 
1882,  527;  Tgl.  S.  2.  —  (6)  PhU.  Mag.  [5]  IS,  266;  Chem.  News  M, 
76;  im  Auss.  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  502.—  (6)  JB.  f.  1880,  91;  f.  1881,  161. 
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Krafi  abennals  fort.  Bestimmte;  für  die  Chemie  verwendbare 
Resultate  ergaben  sich  bis  jetzt  aus  den  Arbeiten  nicht  ^  da  es 
sich  seigte^  dafs  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielFschen 
Kette  je  nach  den  Umständen  der  Combinationen  und  selbst 
dann  sdir  verschieden  war^  wenn  statt  der  reinen  Metalle  mit 
unreinem  Quecksilber  amalgamirte  oder  auch  nur  etwas  verun- 
reinigte in  Anwendung  kamen.  Auch  Concentrationsunterschiede 
der  Lösungen  von  Zink-  und  Kupfervitriol  bewirken  erhebliche 
Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft.  Bei  Anwendung 
reiner  oder  mit  reinem  Quecksilber  amalgamirter  Metalle  weicht 
die  elektromotorische  Kraft  um  nicht  mehr  als  0^25  Proc.  von 
1,113  oder  1^114  Volt,  ab,  je  nachdem  das  Kupfer  amalgamirt 
oder  elektrolytisch  niedergeschlagen  ist;  aber  auch  eine  so  con- 
stmirte  Zelle  ändert  schon  ihre  Kraft  nach  wenigen  Stunden. 

D.  Tommasi  (1)  hat  zur  Untersuchung  des  ihwmiBchtfn 
OleickgmoicktB  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  eines  Reductions- 
und  Oxydationsmittels  elektrolytisch  entwickeltes  Knallgas  mit 
folgenden  Verbindungen  in  Wirkung  gebracht  : 


Unprfinglicbe  Verbindiuig 


Zersetzungsproducte  nach  der  Einwirkung 
von  H,  +  O. 


Salpetersäure 
Kaliumnitrat 
Natriumnitrit 
Slaliumnitrit 
Kaliumnitrat  und  -nitrit 


Ferrisulfat 

FerrosuUat 

Arsensflure 

Kaliumarseniat 

Arsenige  Säure 

Kaliumarsenit 

Kaliumchlorat 


Ammoniak  und  Nitrit 
Dasselbe 
Dasselbe 
Ammoniak 
1^  Reduction  :  Nitrit  in  Ammoniak 
2)  Reduction  :  Nitrat   in  Nitrit   und   endlich 
in  Ammoniak 
Partielle  Reduction 
Partielle  Oxydation 
Keine  Aenderung 
Keine  Aenderung 
Umwandlung  in  Arsensäure 
„  in  Arseniat 

in  Perchlorat 


Rttcksichtlich    des    Vergleiches    dieser    Umsetzungen    mit    den 
Wärmetönungen  der  entsprechenden  Verbindungen  (2)   ist  nun 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  354.  —  (2)  Siehe  die  einschlägigen  Unter- 
suchungen Yon  Thomson  und  Berthelot  in  den  früheren  Jahrgängen 
des  JB. 
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au  constatiren^  daTs  1)  wenn  man  einen  Körper  Ewei  gleichen 
und  entg^engesetsten  chemischen  Reactionen  unterwirft,  Yor- 
KUgBweise  diejenige  Verbindung  erzeugt  wird^  welche  die  grölste 
Wärmeiömmg  zeigt,  sofern  überhaupt  die  Reaction  eingeleitet 
werden  kann;  und  dafs  2)  yon  zwei  chemischen  Reactionen 
diejenige  vorzugsweise  eintritt,  zu  deren  Einleitung  die  geringste 
W&rmemenge  verbraucht  wird,  selbst  wenn  sie  in  Summa  die 
kleinere  Menge  an  Wärme  entbinden  würde. 

A.  Ditte  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  durch  Schmelzen  von 
phoaphora,  Calcium  mit  Kochsalz  sich  ApatiiSCa^{F04)%.C9XjU 
in  schönen  Nadeln  bildet,  der  aber  nach  fortgesetztem  Schmelzen 
sich  zum  Theil  mit  dem  entstandenen  Natriumphosphat  wieder 
umsetzt.  Verfährt  man  derart,  dafs  man  nur  1  g  Calciumphos- 
phat  mit  50  g  Kochsalz  (also  einem  grofsen  Ueberschufs)  schmilst, 
so  gelingt  die  ausschliefsliche  Umwandlung  des  Phosphats  in 
Apatit.  Enthält  die  geschmolzene  Masse  von  dem  letzteren 
liur  ^Vioo  Thle,  so  geht  schon  die  Rückbildung  vor  sich  unter 
Entstehung  des  Salzes  PfOs .  CaO  .  Na^O.  Die  Bildung  von 
Wagnertt  Ca8(P04)8 .  CaClj  wurde  bei  diesem  Procefs  niemals 
beobachtet  imd  wie  ein  besonderer  Versuch  lehrte,  kann  man 
Wagnerit  durch  Schmelzen  mit  Kochsalz  in  Apatit  verwandehi. 
—  Auch  mittelst  Chlorkalium  erhält  man  analoge  Resultate.  —  > 
Zur  Ergänzung  der  Versuche  von  H.  St. -Ciaire  Deville 
und  Caron  (2)  über  Apatit  und  Wagnerit  theilt  Ditte  noch 
mit,  dafs  es  nur  auf  die  Menge  Chlorcalcium  ankommt,  ob  man 
beim  Schmelzen  des  Calciumphosphats  damit  Apatit  oder  Wag- 
nerit erhält.  Letzteres  bildet  sich  nur  dann,  wenn  die  Menge 
des  Calciumphosphats  Vioo  des  Chlorcalciums  zu  höchst  ausmacht; 
im  anderen  Falle  entsteht  ein  Gemenge  beider  Mineralien. 

Aus  Versuchen  von  E.  J.  Mills  und  J.  H.  Bicket  (3) 
über  die  Fällbarkeit  gemischter  Lösungen  von  Mangan-  und 
Nickelsulfat  durch  Natriumcarbonat  in  Rücksicht  auf  die  chemi- 
sche Aequivalenz  von  Mangan  und  Nickel  geht  hervor,  dafs  die 


(1)  Compt  rend.  04,  1592.—  (2)  JB.  f.  1858,  72  f.—  (3)  Phü.  Mag..[6] 
.  169. 
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FlÜlbarkeit  eine  lineare  Function  der  Masse  ist,  dafs  alsO;  Wenn 
die  gemischten  Lösungen  gefällt  werden^  gleiche  Mengen  der- 
fldben  gleichartig  als  Carbonate  ausfallen^  indem  die  Anziehung 
des  einen  Salzes  zu  dem  Reagens  das  Umgekehrte  f)ir  das  an- 
dere bewirkt.  Werden  die  SuKate  einzeln  mit  dem  Natrium- 
carbonat  versetzt^  so  werden  sie  ganz  gleichartig  niedergeschlagen. 
Die  Temperatur  ist  für  die  Fällungen  ohne  Einfluls.  Zu  den 
Versuchen  wurden  die  Salze  in  den  verschiedenartigsten  Ver- 
hftItniBsen  von  0^  Nickel-  zu  0^9  Mangansulfat  und  umgekehrt 
angewendet.  Die  Trennung  des  Nickels  von  Mangan  geschah 
mittekt  Ausscheidung  des  letzteren  als  Dioxyd  nach  der  von 
Beilstein  und  Jawein  (1)  angegebenen  Methode  (Mangan 
▼on  Eisen)  durch  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat. 

E.  J.  Mills  und  B.  Hunt  (2)  haben  in  analoger  Weise 
die  Fällbarkeit  gemischter  Lösungen  von  Nickel-  und  Cadmium- 
Sulfat  geprüft.  Hier  ergab  sich  das  negative  Resultat^  dafs 
diese  Fällungen  nicht  in  Vergleich  zu  ziehen  seien;  wonach  es 
scheint,  als  ob  nur  solche  Elemente^  welche  zur  gleichen  Gruppe 
gehören,  auch  gleichmäfsig  ausgefüllt  werden  könnten. 

Aus  Versuchen  von  J.  J.  Ho  od  (3)  über  die  Verzögerung 
einer  chemischen  Wirkung  durch  inactive  Substanzen  geht  Fol- 
gendes hervor.  Bei  der  Oxydation  von  Eisenaulfat  durch 
Kaliumchlorat  bewirken  die  Salze  :  Kaliumsulfat,  Natriumsulfat, 
Ammoniumsulfat,  Kalium-  und  Ammoniumalaun,  Magnesium- 
und  Zinksulfat  eine  Verzögerung  der  Oxydationswirkung  pro- 
portional ihrem  Gewicht;  und  zwar  ist  diese  die  gleiche  für 
gleiche  Gewichtstheile  solcher  Substanzen,  welche  in  ihrer 
chemischen  Wirkung  sich  einander  ähneln ;  wenigstens  traf  das 
letztere  zu  für  die  Alkalisulfate  und  die  Alaune,  während  für 
Zink-  und  Magnesiumsulfat  sich  erhebliche  Abweichungen  er- 
gaben. 

A.  P  o  t  i  1  i  t  z  i  n  (4)  bestimmte  die  Mengen  von  Chlor y  welche 


(1)  JB.  für  1879,  104Ö.—  (2)  Phil.  Mag.  [5]  1»,  177.—  (3)  Phil.  Mag. 
|5]  IS,  419.  —  (4)  Ber.  1882,  918  (Ausz.) ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  »8,  258 
(Correep.). 
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aus  MetaQchloriden  durch  überschüssiges  Brom  entsteht.  Er  fand 
dabei,  dafs  diese  Mengen  anfänglich  bei  wachsendem  Brom 
zunehmen  proportional  den  Quadratwurzeln  aus  den  die  Anzahl 
der  Bromäquiyalente  angebenden  Zahlen,  später  indeCs  mehr  und 
mehr  bis  zu  Null  abnehmen.  Die  Versuche  selbst  wurden  in 
zugeschmolzenen  Röhren  mit  heruntergebogenen  Enden  auf  fbl- 
gendeWeise  ausgeführt.  Das  Chlormetall  befand  sich  in  der  Mitte 
derselben,  das  Brom  an  dem  einen  Ende  und  wurde  letzteres 
während  des  2  bis  3  Stunden  dauernden  Versuchs  abwechselnd 
aus  dem  einen  in  das  andere  Ende  getrieben.  Die  Temperatur 
des  Rohres  schwankte  zwischen  4D0  und  450°.  Folgende  Ta- 
belle zeigt  die  aus  zwei  oder  mehreren  Versuchen  berechnete 
mittlere  Chlormenge  an,  welche  bei  steigender  Menge  Brom 
durch  dieses  verdrängt  wurde  : 


Me  ==  MetoUe 

Na 

K 

Ag 

Ca 

Sr 

B« 

Pb 

Hg 

Bi 

MeClH 

h  V«Br 

14,69 

- 

-     1    » 

6,67 

9,S7 

27,28 

2,6 

6,21 

7,78 

12,48 

12,02 

6,88 

- 

-    8   , 

14,70 

- 

-    4    » 

11,61 

17,91 

49,0 

17,45 

20,47 

22,76 

9,16 

- 

-    9   , 

28,90 

8,28 

14,12 

22,48 

88,81 

— 

-  11.8, 

-  16   « 

78,24 

81,18 

86,21 

- 

h  le  » 

80,76 

- 

-20    , 

31,05 

- 

-  26    , 

89,91 

84,71 

- 

h86   , 
-61    , 
-81    . 
-100   . 

40,31 

45,42 
48,38 

58,46 

biB 

44,84 

Die  Versuche  mit  Chlorailber  bei  einer  Temperatur  von  315^ 
namentlich  ergaben,  dafs  bei  mehr  als  12  Aeq.  Brom  schon 
kein  Einflufs  mehr  auf  die  austretende  Chlormenge  zu  beob- 
achten war.  Durch  Einwirkung  von  1  bis  4  Aeq.  Brom  wurden 
in  gleicher  Weise  sowohl  bei  315  als  400^  die  gleichen  Chlor- 
mengen verdrängt.  —  Potilitzin  ist  nach  obigen  Resultaten 
der  Meinung,  dafs   bei  chemischen  Reactionen  im  Allgemeinen 
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eine  Mtu$€nwirkung  anzunehmen  sei  und  Wärmetönungen  dabei 
nur  eine  untergeordnete  Rolle  spielen. 

£L  Hammerl  (1)  untersuchte  die  Hydraibüdung  von 
hohl&nB.  Natrium  in  Rücksicht  auf  die  Vermuthung^  dafs  mög- 
licherweise bei  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  das  Wasser  mit 
dem  Sals  in  allen  möglichen  Molekularverhältnissen  zusammen- 
krjBtallisiren  könne  ^  falls  die  Hjdratbildung  ausschließlich  eine 
Function  der  Temperatur  sei.  Es  wurden  zu  dem  Zwecke  zwei 
Methoden  benutzt,  von  denen  die  erstere  darin  bestand,  da(s 
man  durch  die  Lösung  des  Salzes,  welche  für  eine  bestimmte 
Temperatur  noch  nicht  völlig  gesättigt  ist,  einen  trockenen 
Lnftstrom  hindurchleitet  und  die  Lösung  dadurch  vor  Ueber- 
sättigung  schützt,  dafs  man  hin  und  wieder  Krystalle  desjenigen 
Salzes,  dessen  Bildimg  wahrscheinlich  ist,  hineinlegt.  Die  zweite 
Methode  bestand  darin,  dafs  man  eine  Lösung  von  bestimmter 
Sättigungstemperatur  und  entsprechendem  Druck  zum  Sieden 
bringt  und  die  entstehenden  Wasserdämpfe  condensirt.  Das 
Natriumcarbonat  gelangte  nach  der  ersteren  Methode  innerhalb 
eines  Röhrchens  zur  Untersuchung,  welches  drei  Durchbohrungen 
im  Stopfen  enthielt,  durch  deren  eine  ein  Thermometer  ragte. 
Das  Rohr  selbst  befand  sich  in  einem  Wasserbade  von  be- 
stimmter Temperatur  und  wurde  die  zugefUhrte  Luft  vorher 
durch  Kalilauge  und  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimsstein- 
stücke sowie  Chlorcalciumröhren  geleitet.  Die  ausgeschiedenen 
E^rystalle  lielsen  sich  danach  auf  die  Weise  von  der  Mutter- 
lauge befreien  und  trocknen,  dafs  man  letztere  abgofs  imd 
erstere  zwischen  Filtrirpapier  prefste,  welches  vorher  genau 
auf  die  Temperatur  erwärmt  war,  bei  welcher  der  Versuch  aus- 
geführt wurde.  Diese  Methode  gab  für  die  Temperaturen  5®, 
12«,  W  und  21<>  das  Hydrat  mit  10  H,0 ,  indefs  für  höhere 
(36^  45°,  50«,  60«,  65«,  7P,  92<>,  104«)  keine  bestimmten  Ver- 
bindungen und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  die  Dissociations- 
tension  der  entstandenen  ÜLydrate  gröfser  war  als  die  Dampf- 
tension  der  eintretenden  Luft.    Nach   der   zweiten   erwähnten 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SS,  1004. 
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Methode  wurden  bessere  Resultate  erhalten.  Diefs  gelang  in  der 
Art;  dafs  ein  dickwandiger^  mit  seitlichem  Ansatzrohr  und  einem 
Stopfen  versehener  Kolben,  durch  welchen  ein  Thermometer 
und  zwei  Kupferdrähte  ragten  (an  welche  letztere  zur  Ersea- 
gung  eines  schwachen  elektrischen  Stromes  je  ein  Platindraht 
gelöthet  war)  mit  einem  Kühler  und  dieser  mit  einer  Luft- 
pumpe in  Verbindung  gebracht  wurde.  Zur  Messung  des  Drucks 
diente  aufserdem  ein  Manometer.  Für  jeden  Versuch  kam  in 
den  Kolben  eine  bei  einer  der  Versuchstemperatur  sehr  nahe 
liegenden  gesättigte  Lösung  und  dieser  auf  ein  Wasserbad^ 
dessen  Temperatur  2  bis  '3^  höher  als  die  innerhalb  des  Kol- 
bens befindliche  war.  Sodann  wurde  ausgepumpt  bis  zum  Siede- 
punkt des  Inhalts,  wonach  sehr  bald  sich  Krystalle  abschieden. 
'Eb  zeigte  sich  dabei ,  dafs  wesentlich  nur  zwei  Arten  von  Kry- 
stallen  und  zwar  die  der  Formel  Na^COs  •  10  H^O  zwischen  15 
und  32^  und  Na8C08.H20  zwischen  35  und  95^  sich  gebildet 
hatten.  Die  Existenz  der  aufser  diesen  beobachteten  (1),  im 
Wassergehalt  zwischen  diesen  Formeln  schwankenden  Hydrate 
scheint  hiemach  auf  einem  labilen  Grleichgewichtszustand  zu 
beruhen. 

L.  Cailletet  und  Bordet  (2)  beobachteten  die  Bildung 
einer  krystallinischen,  weifsen  Substanz,  als  Sie  Phosphanoasaer- 
Stoff  mit  Wasser  unter  Druck  derart  zusammbrachten  y  dalk  Sie 
nach  Verflüssigung  des  Phosphorwasserstoffs,  wonach  dieser  auf 
dem  Wasser  schwimmt,  den  Druck  langsam  verringerten.  Hier- 
bei beobachtet  man  eine  heftige  Zersetzung.  Sowie  man  danach 
den  Druck  völlig  aufhebt,  verschwindet  der  weifse  Körper  und 
ist  es  in  Folge  dessen  nicht  möglich,  ihn  zu  analysiren.  Er 
ist  offenbar  ein  Phosphoniumhydrat  Seine  kritische  Temperatur 
beträgt  -f-  28^.  —  In  analoger  Weise  erhält  man  gleichfedk 
eine  zersetzliche  Substanz  beim  Zusammenbringen  von  Phos- 
phorwasserstoff  mit  Kohlensäure  unter  Druck,  deren  kritische 
Temperatur  4~  ^  ^^^7  ^^^^^  ^^  Scktoefelkohlenstoff  aber  nur 
bei  Gegenwart  von  Wasser  läfst   sich  eine  weifse  Verbindung 

(1)  JB.  f.  1878,  287.  —  (2)  Compt  rend.  BB,  68. 
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unter  Druck  erhalten.  Schwefelwasserstoff  vereinigt  sich  mit 
Wasser  zu  einem  Körper  mit  dem  kritischen  Siedepunkt  4-  ^^- 
—  Sehr  wahrscheinlich  entsteht  den  einschlägigen  Versuchen 
nach  auch  ein  Ammoniumhydroxyd ,  wenn  man  bei  Gegenwart 
von  Luft  eine  gesättigte  Lösung  von  Ammoniak  mit  Ammoniak* 
gas  unter  Druck  zusammenbringt,  und  zwar  in  Form  weifser 
NefaeL 

Th.  Bajiay  (1)  bespricht  Beziehungen  zwischen  Atom- 
gewicht tmd  physikalischen  Eigenschaften  chemischer  Verbin- 
dungen ;  wesentlich  neue  oder  eigenartige  Gesichtspunkte  enthält 
der  Aufsatz  nicht. 

H.  E.  Roscoe  (2)  berichtet  über  die  Verbrennung  eines 
CsL]^ Diamanten  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  über  das 
Aequivalent  des  Kohlenstoffs.  Der  Diamant  verbrannte  mit 
Hinterlassung  von  nur  Spuren  Asche  und  betrug  danach  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  11,07. 

J.  Blake  (3)  schliefst  aus  der  physiologischen  Wirkung 
der  Salze  des  Berylliums,  welche  ein  Analogon  zeigt  mit  der- 
jenigen von  Aluminiumsalzen,  dafs  das  Beryllium  ein  drei- 
werthiges,  zur  Aluminiumgruppe  gehörendes  Element  sei.  Es 
stellt  sich  dadurch  in  Uebereinstimmung  mit  Nilson  und 
Pettersson  (4),  welche  dem  Beryllium  das  Atomgewicht 
13,65  (BetOs)  gaben. 

P.  T.  ClÄve  (5)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  reinen 
Yttriums  nach  neueren  (6)  Untersuchungen  zu  Y  =  89,02. 
Zur  Trennung  von  Terbium  bediente  Er  sich  der  Methode  der 
Fällung  des  Nitrates  durch  Oxalsäure  und  berechnete  Er  da- 
nach aus  der  Analyse  des  Sulfats  das  Atomgewicht.  —  Das 
reine  Yttriumoxyd  ist  nach  der  hieran  sich  anschliefs enden  Mit- 
theilung rein  weifs. 

Die  Abhandlung  von  J.  W.  Malle  t  (7)   über  das  Atom- 


(1)  Phil.  Mag.  [ö]  1»,  26.  —  (2)  Compt.  rend.  S«,  1180.  —  (3)  Chem. 
News  46,  111.  —  (4)  JB.  f.  1S80,  4.  —  (5)  Compt  rend.  OS,  1225.  — 
(6)  Siebe  JB.  t  1873,  263  and  JB.  f.  1874,  260.  ~   (7)   JB.  f.  1880,  286  f. 
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gewicht   des  Aluminiums    ist    noch    einmal   ausführlich    in    dem 
Chemical  News  (1)  erschienen. 

Gl.  Zimmermann  (2)  bestimmte  im  Anschlufs  an  Seine  (3) 
Untersuchungen  über  die  Dampfdichte  der  Halogenverbindungen 
des  Urans  nun  auch  die  specifische  Wärme  des  letzteren  ftar 
die  Bestimmung  seines  Atomgewichts.  Zu  dem  Ende  wurde 
von  Ihm  das  reine  Uran  selbst  dargestellt  im  Allgemeinen  nach 
dem  Verfahren  von  Peligot  aus  dem  Jahre  1842  (4)  mit  der 
Modification^  dafs  in  einem  eisernen^  cjlindrisch  ausgebohrtem 
und  durch  einen  Schraubendeckel  verschliefsbarem  GefaTse 
operirt  wurde.  Zunächst  kommt  in  den  Cylinder  eine  Schicht 
von  ausgeglühtem  Chlornatrium,  dann  kleingeschnittene  Stück- 
chen Natrium  (3» bis  4  Thle  auf  10  Thle  Uranchlorid),  wieder 
Chlornatrium,  nun  möglichst  rasch  das  Chlorid  und  endlich  Chlor- 
natrium zur  Bedeckung  des  Ganzen.  Es  wird  danach  ein  Holz- 
kohlenfeuer bei  aufgeschraubtem  Deckel  erhitzt  und  je  nachdem 
man  das  Uran  im  pulverfbrmigen  Zustande  erhalten  will^  auf 
dunkle  Rothglut  oder  im  geschmolzenen,  in  Form  silberglänzen- 
der Kügelchen,  bis  zur  Weifsglut  erhitzt.  Nach  der  Operation 
behandelt  man  den  Tiegclinhalt  zunächst  mit  Alkohol  (welcher 
das  unzersetzte  Natrium  in  ruhiger  Weise  zersetzt),  sodann  mit 
Wasser,  wäscht  das  Uran  mit  Alkohol  und  Aether  und  trocknet 
dasselbe  bei  100^.  Das  so  erhaltene  reine  Uran  besitzt  einen 
silberähnlichen  Metallglauz  und  zeigt  eine  bedeutende,  aber 
nicht  so  grofse  Härte  wie  Stahl.  An  der  Luft  überzieht  es  sich 
mit  einem  stahlblauen  Häutchen  (Uranoxydoxydul  ?).  Auf  Pla- 
tinblech erhitzt  verbrennt  es  unter  Funkensprühen.  Das  pulver- 
förmige  Uran  geht  beim  Erhitzen  auf  150®  im  Chlorgase  in 
Urantetracfilorid  (3),  bei  240*^  im  Bromdampf  theilweise  in  Uran- 
tetrabromid  (3)  über.  Diurch  Schwefeldampf  in  höherer  Tem- 
peratur verwandelt  es  sich  in  das  Disulfid.  Coucentrirte  Schwe- 
felsäure wirkt  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure  auf  das 
pulverförmige  stark,  auf  das  geschmolzene  Metall  kaum  ein. 
Aus  den  Lösungen  der  Schwermetalle  [Hg(N05)i,  AgNOs,  CuSOi, 

(1)  Chem.  News  46,  256,  268,  281 ;    «S,  15,  27,  41.  —    (2)  Ber.  1882, 
847.  1—  (8)  JB.  f.  1881,  4.  —  (4)  Siehe  auch  JB.  f.  1888,  226  t 
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SnCIf;  PtCl^  AuCls]  scheidet  es  diese  ab,  aas  Quecksilberchlorid 
ein  Gemenge  von  Quecksilber  und  Quecksilberoxjdul.  Eine 
genaue  Bestimmung  des  spec^  Gewichts  ergab  die  ZaM  18,685 
bei  4P  gegenüber  der  Peligo tischen  Zahl  (1),  die  spec. Wärme 
(im  Bunsen' sehen  Eiscalorimeter)  0,0276ö  (Mittel  aus  drei 
Versuchen),  wonach  das  Atomgewicht  übereinstimmend  mit  der 
firüheren  (2)  Zahl  =  240  zu  setzen  ist.  In  dem  periodischen 
System  stände  hiemach  das  Uran  in  einer  Gruppe  mit  Chrom, 
Wolfram  und  Molybdän. 

In  Fortsetzung  Seiner  (3)  Versuctie  über  Wärmeauadehnung 
in  ihrer  Beziehung  zum  Atom-(Molekular')gewicht  hat  W. 
Spring  (4)  die  Ausdehnung  der  Alaune  untersucht.  Diese 
kamen  dazu  inmitten  von  Olivenöl  und  zwar  in  Gestalt  eines 
feinen  Pulvers  zur  Anwendung,  da  es  sich  herausstellte,  dafs 
die  Anwendung  von  Krystallfragmenten  absolut  unvergleichbare 
2iahlen  gab.  Es  wurde  aufserdem  dafiir  Sorge  getragen,  dafe 
Bfimmtliche  Luftbläschen  sowohl  aus  dem  Alaun  als  dem  Oel 
durch  längeres  Hinstellen  (5  bis  6  Stunden)  der  Masse  im  Va- 
caum  und  Erwärmen  ausgetrieben  wurde.  Für  das  Thermometer 
ergab  sich  die  Volumvergröfserung  =  0,0000500  ccm  für  l®; 
die  Ausdehnung  des  Olivenöls  betrug  Vt  =  Vo(l +  10.0,68215  t 
H-  10 . 0,114053  t«  —  10  .  0,539  t«).  Auf  die  Weise  liefsen  sich 
folgende  Resultate  erhalten  : 

Ausdehnungstabelle    : 


Tem- 
perator 


Volumina 
Ammonium- 


Volumina 
Kalium- 


Aluminium-    Aluminium- 


Alaun 


Alaun 


Volumina 

Rubidium- 
Aluminium- 
Alaun 


Volumina    I    Volumina 


Cäsium - 
Aluminium- 
Alaun 


Kalium- 
Chromalaun 


0» 
10 
SO 
80 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


1,000000 
1,000284 
1,000^8 
1,000758 
1,001016 
1,001276 
1,001551 
1,001792 
1,002102 
1,003205 
1,005848 


1,000000 
1,000273 
1,000527 
1,000800 
1,001074 
1,001386 
1,002519 
1,004081 
1,005565 
1,028006 


1,000000 
1,000207 
1,000414 
1,000734 
1,000997 
1,001280 
1,001581 
1,001995 
1,002393 
1,003765 
1,005045 


1,000000 
1,000287 
1,000522 
1,000760 
1,001045 
1,001263 
1,001673 
1,002708 
1,003089 
1^04912 
1,007699 


1,000000 
1,000233 
1,000466 
1,000716 
1,000966 
1,001232 
1,002981 
1,012941 
1,0476024 


(1)  JB.  t   1868,  227.  —  (2)  JB.  f.  1881,  4. 
—   (4)  Bolg.  Aoad.  BuU.  [3]  S,  313;  Ber.  1882, 
^tlir«iiber.  f.  Cbem.  o.  «.  w.  für  1888. 


-  (8) 
1254. 


JB.  f.  1881,  1084  f. 
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Bei  yerschiedenen  Temperaturen  beträgt   die   Dichte  der 
Alaune  : 


Volumina 

Volumina 

!    Volumina    ' 

Volumina 

Volumina 

TAin» 

f 

peratur 

Ammoninm- 
alann 

Kaliumalauu 

Bubidiom- 
alaun 

Cftmumalaon 

Kalium- 
Chromalauii 

00 

1,6357 

1,7646 

1,8667 

2,0215 

1,8278 

10 

1,6351       1 

1,7542 

1,8648 

2,0210 

1,8278 

20 

1,6346      ; 

1,7538 

1,8639 

2,0205 

1,8269 

30 

1,6845 

1,7532 

1,8635 

2,0200 

1,8265 

40 

1,6340 

1,7526 

1,8631 

2,0194 

1,8860 

50 

1,6336 

1,7521 

1,8624 

2,0189 

1,8255 

60 

1,6332       ' 

1,7501 

1,8619 

2,0186 

1,8228 

70 

1,6328       , 

1,7474 

1,8611 

2,0173 

1,8044 

80 

1,6323 

1,7252 

1,8596 

2,0153 

1,7456 

90 

1,6299 

1,7067 

1,8578 

2,0107 

— 

100 

1,6275       i 

— 

1,8554 

2,0061 

— 

Man  erkennt  nach  obiger  Tabelle,  dafs  im  Allgemeinen  die 
Alaune  sich  bis  etwa  60^  allmählich  und  regelmäTsig  ausdehnen. 
Von  da  an  wächst  die  Ausdehnung  rapide.  Die  genaueren 
kritischen  Temperaturen  hierfür  sind  :  fiir  Chromalaun  5S?, 
Kaliumalaun  57®,  Cäsiumalaun  68^,  Ammoniumalaun  70^,  Rubi- 
diumalaun 74®;  bis  zu  diesen  resp.  Temperaturen  indefis  findet 
man  für  den  linearen  Ausdehnungsco@fl51cienten  d  (von  0  bis 
60®)  von 

Ammoninmalaun 
Kaliumalaun       .     . 


Rubidiumalaun  . 

Clsinmalaun 

Kaliumchromalaun 


5  =  0,0000258 

6  =  0,0000267 
6  =  0,0000263 
S  =  0,0000262 
J  =  0,0000246. 

Diese  Zahlen  können  innerhalb  der  Ghrenzen  der  Beobachtungs- 
fehler  als  gleich  angesehen  werden:  woraus  sich  ergiebt,  dals 
sich  die  Alaune  zwischen  0  und  60®  gleichmäfsuf  ausdethnen. 
In  Rücksicht  darauf,  dafs  diese  (isomoiphen)  Alaune  zusammen- 
krystallisiren  können ,  kann  man  auch  diese  Eigenschaft  so 
fassen,  dafs  sie  beruht  auf  der  oben  nachgewiesenen,  der  Gleich- 
heit ihres  Ausdehnungscoefficienten.  Demnach  scheint  es,  dafs 
alle  wirklich  isomorphen  Korper  entweder  den  gleichen  oder 
nahezu  den  gleichen  Ausdehnungscoefficienten  beeitzen.  Schliefst 
man    hiemach    umgekehrt,    dafs    ihnen    ebenfalls    der   gleiche 


Audeliiiuiig  o.  Blolekulargewioht  (Isomorpbismas). 
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Coiffictent  der  Compression  zukomme,  so  finden  auf  Grund 
dieser  Hypothese  zwischen  isomorphen  Körpern  offenbar  ähn- 
liche Verhmtnisse  wie  zwischen  Gasen  statt  :  dafs  nämlich  der 
Quotient  aus  speeifischem  Gewicht  durch  das  Molekulargewicht 
dieselbe  Zahl  ist  Diefs  würde  bedeuten,  in  Analogie  mit  dem 
ÄYogadro' sehen  Gesetz,  dafs  alle  isomorphen  Körper,  bei 
welchen  diese  Verhältnisse  stattfinden,  wirklich  eine  gleiche 
Anzahl  von  Atomen  im  Molekül  enthalten.  Bei  obigen  Alaunen 
schwankt  in  der  That  der  Quotient  aus  speeifischem  Gewicht 
durch  das  Molekulargewicht  in  Grenzen ,  welche  auf  Beobach- 
tungsfehler  zurückzuführen  sind  : 


Speo.  Gewicht 
bei  0« 

Molekular- 
gewicht ' 

Quotient 

KalinmaUnn    .... 
BabidinmaUnn     .    .    . 
Casiiimalaun     .... 
Kaliamchrom&Unn    .    . 

1,6857 
1,7546 
1,8667 
2,0215 
1,8278 

907 

949 

1041 

1137 

998 

0,001803 
0,001848 
0,001798 
0,001779 
0,001831 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  hat  Derselbe  (1) 
auch  noch  andere  isomorphe  Salze  in  den  Kreis  Seiner  Unter- 
suchungen gezogen.  Diese  betrafen  die  Körper  :  Kalium-, 
Ammonium- y  Rubidiumaulfat  imd  Kalwmchromat ,  bei  welchen 
sich  herausstellte,  dafs  diese  mit  Ausnahme  von  Kaliumsulfat 
zwischen  0  und  100^  nahezu  den  gleichen  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  besitzen  : 


Tem- 

Kaliumsulfat 

Ammoniumsulfat 

Buhidiumsulfat 

Kaliumchromat 

pera- 

Ausdeh- 

Dichte 

Ausdeh- 

Dichte 

Ausdeh- 

Dichte 

Ausdeh- 

Dichte 

tur 

nung 

nung 

nung 

nung 

0* 

1,000000'  2,6661 

1,000000 

1,7763 

1. 000000   3,6438 

1,000000    2,7403 

10 

1,000878 '  2,6627 

1,000846 

1,7748 

1,000976 

3,6402 

1,001064 

2,7374 

20 

1,0019041  2,6603 

1,001667 

1,7734 

1,001952 

3,6367 

1,002114 

2,7345 

80 

1,002768    2,6577 

1,002463 

1,7719 

1,002872 

3,6333 

1,003140 

2,7817 

40 

1,003767 

2,6551 

1,003391 

1,7703 

1,003820 

3,6299 

1,004228 

2,7288 

50 

1,004631 

2,6622 

1,004413 

1,7685 

1,004761 

3,6256 

1,004816 

2,7258 

60 

1,006022 

2,6492 

1,005431 

1,7667 

1,006012 

3,6220 

1,006439 

2,7227 

70 

1»007376 

2,6456 

1,006910 

1,7641 

1,007004 

3,6181 

1,007729 

2,7169 

80 

1,008768 

2,6420 

1,008289 

1,7617 

1,008194 

3,6142 

1,009023 

2,7110 

90 

1,010521 

2,6366 

1,009692 

1,7593 

1,009644 

3,6089 

1,010263 

2,7102 

100 

1,012645 

2,6311 

1,011191 

1,7567 

1,011148 

3,6036 

1,011344 

2,7095 

(1)  Belg.  Aciul.  BolL  [8]  4,  197;    Ber.  1882,  1940. 
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20  Physikalische  Isomerie. 

Das  Kaliumsulfat  dehnt  sich  hiemach  zwischen  0  und  100^ 
fast  um  das  Zehnfache  mehr  aus  wie  die  anderen  Sultfate  und 
das  Chromat.  Dividirt  man  wieder  zum  Vergleich  das  spedfi* 
sehe  Gewicht  obiger  Salze  durch  das  Molekulargewicht^  so  er- 
hält man  folgende  Werthe,  beziehungsweise  mittelst  des  umge- 
kehrten Quotienten  folgende  MolekularTolume  : 

MolekDlarrolume 

K,SO« 0,015316  65,28 

(NH4),S04   ....    0,013664  78,18 

RbgSO^ 0,013667  78,22 

KjCrO* 0,014120  70,86. 

Die  Zahlen  zeigen ,  dafs  also  in  Wirklichkeit  in  1  Volum  Kalium- 
Sulfat  mehr  Moleküle  als  in  1  Vol.  der  anderen  Salze  enthalten 
sind.  Ein  einfacher  Zusammenhang  der  Gröfsen  für  Kalium- 
sulfat und  die  übrigen  Körper  läfst  sich  aber  nicht  sogleich 
erkennen.  —  Gegen  einige  ßemerkimgen  von  0.  Petters- 
son  (1),  welcher  auf  Seine  (2)  diefsbezüglichen  früheren  Un- 
tersuchungen aufmerksam  macht,  giebt  Spring  (3)  Gegen- 
bemerkungen. 

E.  Lei  Im  an  n  (4)  beobachtete  die  Bildung  einer  phyaxka- 
liach'iaomeren  Modification  von  Dibromdiamidodihenzoyldiphenyl 
(Dibenzoyldiamidodibromdiphenyl)  (5),  als  Er  dasselbe  nach 
dem  Schmelzen  im  Röhrchen  (195^)  rasch  aus  dem  Bade  her- 
ausnahm. DiB  Substanz  schmolz  nun  zum  zweiten  Male  bei 
99®;  welcher  Schmelzpunkt  der  physikalisch-isomeren  Modifica- 
tion  zukommt.  Diese  bildet  sich  durch  langsames  Abkühlen 
des  bei  195®  geschmolzenen  Körpers  nicht  und  sie  kann  in  die 
ursprüngliche  zurückverwandelt  werden  dadurch,  dafs  man  sie 
höher,  auf  130®,  erhitzt.  Hierbei  erstarrt  die  bei  99®  geschmol- 
zene Masse  vorübergehend  und  schmilzt  sodann  wieder  bei  195®. 
Es  scheint,  dafs  dieser  Procelß  der  Ueberftihrung  von  einer 
Modification  in  die  andere  beliebig  oft  wiederholt  werden 
könne. 


(1)  Ber.  1882,  1739.  —    (2)  JB.  f.  1874,  11.  —   (8)   Ber.  1882,  1944.  — 
(4)  Ber.  1882,  2835.  —    (5)  Siehe  JB.  f.  1864,  521  (Dibromdiamidodiphenyl). 
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B.  Brauner  (1)  verbreitet  sich  über  die  Frage  der  Stel- 
lung der  seltenen  Erdmetalle  im  periodischen  System  der  Ele- 
mente. Gegenüber  Nilson  und  Pettersson  (2)  ist  Er  der 
Meinung,  dafs  allerdings  diese  Metalle  in  das  periodische  System 
einzureihen  sind^  freilich  mit  modificirten  Atomgewichten.  So 
giebt  Er  dem  Cerium  das  Atomgewicht  141  mit  dem  Oxyd  CeOi; 
^em  Didym  146^6  mit  dem  Oxyd  Di^Os^  dem  Lanthan  das  üb- 
liche 139  mit  dem  Oxyd  LagOs.  Die  Existenz  der  Verbindun- 
gen CeFi.H^O  und  3EF.2CeF4  sowie  das  spec.  Volum  des 
Dtdympenioxyds  (Va  Vol.  Di^Os  =  34^8)  lä&t  diese  Annahme  zu. 

J.  A.  R.  Newlands(3)  betont  von  Neuem  (4)  die  Priorität 
Seiner  (5)  Entdeckung  des  periodischen  Gesetzes. 

A.  Joly  (6)  wiederholte  die  Versuche  von  Berthelot 
und  Longuinine  (7)  über  die  Neutralisationsi^h&aomQVLQ  der 
Phosphorsäure  y  in  der  Er  statt  Lackmus  das  Orange  3  (8)  oder 
einen  anderen  Farbstoff  :  Helianthin  (wahrscheinlich  identisch 
mit  diesem)  oder  das  Tropäolin  00  (9)  verwendete.  Es  er- 
gaben sich  hierbei  übereinstimmende  und  mit  den  früheren  (7) 
gleichen  Resultate. 

M.  Menschutkin  (10)  setzte  in  Seinen  (11)  Unter- 
suchungen über  die  Geschwindigkeit  und  Grenze  der  Esterbil- 
dung diejenigen  über  die  Beactionswerthe  der  Componenten  der 
Säuren  fort.  Die  Versuche  wurden  ganz  analog  den  früheren 
angestellt  und  zwar  für  die  einbasischen  Säuren  die  Verbin- 
dungscoefScienten  mit  dem  Isobutylalkohol  bestimmt.  Diese 
Säuren  zeigen  gegenüber  den  secundären  u.  s.  w.  die  höchsten 
Geschwindigkeiten  und  sind  die  letzteren  höher  bei  den  unge- 
sättigten als  bei  den  gesättigten  Säuren  mit  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt : 


(1)  Ber.  1SS2,  115;  Chem.  Centr.  1882,  84  (Ausz.).  —  (2)  Vgl.  die  Be- 
merkung JB.  f.  1880,  4.  —  (3)  Chem.  News  40,  278  (Corresp.).  —  (4)  JB. 
f.  1876,  7.  —  (5)  JB.  f.  1864,  16;  f.  1865,  17.  —  (6)  Compt.  rend.  O«,  529. 
—  (7)  JB.  f.  1875,  69.  —  (8)  JB.  f.  1879,  1023.  —  (9)  JB.  f.  1879,  467 ; 
siehe  auch  JB.  f.  1878,  1055.—  (10)  J.  pr.  Chem.  [2]  86,  193;  Chem.  Centr. 
1882,  792  (AuM.).—  (11)  JB.  f.  1877,  321  ff.;  f.  1878,  613  ff.;  f.  1879,  8l3ff. ; 
f.  1880,  600,  752;  f.  1881,  16  bis  21. 
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Semetionswertlie  der  Siiinn. 


Yerlrindiingtooiffioieiiten 


C„H,«0, 


Ameisensäare 

Essigs&ure 

Propionsfture 


CH,0, 

C.H,0, 

CsHeO, 


CnHin_tOt 

CnH|B_eOt 


Gesohw. 
100 
71,9 
66,7 
53,9 
53,6 
60,0 
69,7 
79,1 
66,3 


GrenM 
100 
104,8 
106,9 
108,3 
108,7 
110,3 
110,4 
115,0 
112,1. 


Norm.  Battenftnre    C4HsOfl 

Norm.  Capronstture   CeHitOf 

Norm.  Caprylsfture   CaHisOi 

Hydrosorbinsäure      CaHioOt 

Phenylessigsfture      CsHgOt 

Phenylpropionstture  CfHioOf 

Für   die    Ermittelung    der    Reactionswerlhe    der   sogenannten 

„Variablen^    sind    die   Actherificiru'ngsdata    dieser   Säuren    mit 

denen   der  Ameisensäure  zu  vergleichen.    Man   erhält  auf  die 

Weise  : 

ReactioiiBwerthe 


Primttre  Beste 

CH, 

(CH,)CH, 

=  CH, 

(CH.)CH, 

=  CÄ 

(C4H,)0H, 

=  C,H,| 

(C,H.,)CH, 

=  C,H., 

(C4H,)CH, 

=  CsHg 

(CÄ)CH, 

=  C,H, 

Geschw. 

Grenze 

—  28,1 

+     4,8 

—  83,8 

+    6,9 

—  46,1 

+     8,2 

—  46,4 

+     8,7 

—  60,0 

+  10,8 

—  80,8 

+  10,4 

—  20,9 

+  16,0 

—  84,8 

+  12.1. 

(C0HB-CHt)GH|  =  CgHe 

Hiemach  wird  also  die  Geschwindigkeit  durch  die  Substitution 
von  CHs  u.  s.  w.  in  die  Ameisensäure  erniedrigt  und  die  Grenze 
der  Aetheriiicirung  erhöht.  Macht  man  eine  Zusammenstellung 
der  Daten  einer  gesättigten  gegenüber  der  ungesättigten  Reihe^ 
so  erkennt  man,  dafs  durch  Eintritt  des  Wasserstoffs  in  die 
Radicale  die  Grenze  der  Aetherificirung  sich  vermindert.  —  Für 
secundäre  einbasische  Säuren  ergab  sich,  dafs  sie  sich  in  Rück- 
sicht auf  die  Geschwindigkeit  allerdings  erheblich ,  auf  die 
Grenze  indefs  sehr  wenig  unterscheiden.  Untersucht  wurden 
die  folgenden  : 

VerbindnngBCoftffioienten 

Gesehw.      Grenie 
CnHiaOg         DimethylessigsUnre 

Methylttthylesiigstture 
OnH|B.tOt  Crotons&ure  .  .  .  , 
G^H||i.ioOt    Zimmtsftnre    .... 


48,4 

108,2 

80,8 

114,8 

19,6 

113,8 

18,7 

116,8, 

B— etioMwerthe  der  Sftnren. 
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woraus  neb  berechnet  : 


Beactionswerthe 

Geschw. 

Grenze 

(CH,),CH           =  C^H,      . 

.    .     —  68,0 

+    8,2 

(CH„  Cja^CH  =  CA      . 

.    .     —  64,4 

+  14,8 

(CH,-CH)CH      =  C,H»      . 

.     .      —  80,4 

+  12.3 

(C3Ä-CH)CH    =  CH,      . 

.     .      —  81,8 

+  16,8. 

Der  Unterschied  der  Reactionswerthe  der  secundären  (Isopropyl) 
Fon  den  primären  (Propyl)  Radicalen  ergiebt  sich  Bomit  für 
die  Geschwindigkeit  als  ein  sehr  erheblicher.  —  Die  tertiären 
einbanaclten  Säuren  weisen  unter  allen  Säuren  die  kleinsten 
Geschwindigkeiten  und  die  höchsten  Grenzen  auf;  folgende 
Beispiele  können  dafür  dienen  : 

VerbindungBCoSffioieiiten 


QA.0 

cya.n-40, 

CÄ.-4iO, 


Trimetbyletfigaare  C^Hi^O, 

DimethyUthylesugsfture   CaH|tOt 


SarbiDBäure 

Bensotettnre 

Nitrobenzofis&ure 

p-ToluylsÄare 

Gnminsäure 

wonach  sich  ermittelt  : 


C«H||0|     .    . 

CyHfOf 

CH,(NO,)0, 

C0H9O1  .        . 

C|oHnO|    .    . 


Geschw.  Grenze 

11.8  113,1 
4,8  116,4 

12.9  116,8 
13,9  112,9 
40,1  114,3 
10,7  119,1 
10,1  118,1, 


Beactionswerthe 


Geschw.  Grenze 

(CH,),C             ==  C4H. —  86,5  (?)        +  13,1 

(CH,),(CH,)C  =  CÄt 94,4  (?)        +  15,4 

(C4H,)C  =  CaH» 87,1               +  16,3 

(C5HOC  =  CeHj        86,1              +  12,9 

(CJH4-NO,)   C  =  CeH4(N0,)       .     .     .  59,9              +  14,3 

(CA-CH,)  C  =  CjH,       .....  89,8              +  ^9,1 

((iH4-CÄ)C  =  Cyff„ 89,9              +  18,1. 

Stellt  man    die  Reactionswerthe  flir  die  normalen,  secundären 

und  tertiären  Radicale,    die   sich  aus  obigen  Tabellen  ergeben, 
zusammen,  so  erhält  man  : 
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Beaotionswerthe  der  Siuren.  —  Isomerit  u.  Eiterbfld. 


Baftotionswerth« 

Geschw. 

Grenio 

—  46,1 

+    8.3 

—  63,0 

+     8,2 

—  64,4 

+  14.8 

—  86,6  (?) 

+  18,1 

—  46,4 

+     8.7 

-  94,4  (?) 

+  IM 

—  30,9 

+  16,0 

—  89,8 

+  19,1. 

(GtHft)CH,  s>  C,Hf    primäres    . 

(CH,),CH  =  CtH,    Becundäres 

(G,He,  CHg'jCH  =  C4H9   secundftres 

(CHs)tC     =r  C4H9   tertiäres    . 

(C4H«)CH,=  CsHit  prim&res  . 
[CA,  (CHa),]C  =  CbHji  tertiftres  . 
(G6H5)GH|  SB  C|Ht    prirnftres    . 

(GA-CHOO      =  GyHr    tertiAret   . 

Man  erkennt  also  hieraus;  dafs  von  primären ,  secandären  und 
tertiären  Radicalen  sich  bei  den  letzteren  die  G^escliwindigkeiten 
am  erheblichsten  vermindern.  —  Stellt  man  die  Säuren  mit 
ihren  Reactionswerthen  derart  zusammen^  dafs  imtersucht  wird, 
welchen  Einflufs  die  Substitution  der  Gruppen  (CH8)z  besitsti 
so  zeigt  sich  auch  hier  wie  bei  den  Alkohohradicalen  wesentlich 
eine  um  so  gröfsere  Abnahme  der  Geschwindigkeit,  je  mehr 
(jhruppen  CHs  zur  secundären,  beziehungsweise  tertiären  Sub- 
stitution gekommen  sind  : 

VerbindiingBCoSffioieiiteii 

G^sohw.  Grenze 

EssigBäare                 GH,-OOOH             71,9  104,8 

PropionBäure             GH,-GH,-GOOH     66,7  106,9 

DimethjlesBigstture    (GHa)tGH-GOOH    48,4  108,2 

TrimethylesBigs&ure  (GHa)8G-G00H       11,8  118,1. 

Auch  zeigt  sich,  daTs  die  tertiäre  Substitution  die  Geschwindig- 
keit erheblich  mehr  als  die  secundäre  beeinträchtigt  und  diese 
mehr  als  die  primäre.  —  Aus  obigen  sowie  den  früheren  Unter- 
suchungen Menschutkins  geht  demzufolge  hervor,  dafs  man 
die  Isomerie  von  Alkoholen  sowie  Säuren  messen  kann  durch 
die  Aetherificirung ;  es  wird  die  Substitution  je  nach  ihrer  Art 
von  analogen  Veränderungen  in  der  Aetherificirung  begleitet. 

N.  Menschutkin  (I)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
den  Einfluls  der  Isomerie  der  Säuren  und  Alkohole   noch   ein- 


(1)  J.   pr.  Ghem.   [3]    MB,    108;    Ghem.  Gentr.    1882,   154  (Aon.).  ^ 
(3)  JB.  f.  1879,  313;  f.  1880,  600,  762  t,  816. 
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mal  (1)  ausführlich  veröffentlicht.  Er  ist  der  Meinung ,  daft 
die  iBomerie  sich  mit  Hülfe  ihrer  Aetherificirungsdata  besser 
ab  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  bestimmen  lasse.  Be- 
stimmt man  auf  diese  Weise  die  Isomerie  der  Alkohole  mit 
Hfilfe  der  Essigsäure^  so  ist  unbedingt  nöthig,  dafs  die  letztere 
absolut  rein  und  wasserfrei  sei  (Schmelzpunkt  16;8^).  Zweck- 
mifiiig  schüttelt  man  dazu  Fractionen,  welche  bei  10^  krystal- 
lisiren,  mit  Phosphorsäureanhjdrid  und  destillirt  später  ab. 
Ferner  hat  man  für  die  Aetherificirungsdata  titrirtes  Barjrtwasser 
iiiHhig,  welches  man  vollko  mmen  klar  auf  die  Weise  erbält^dafs 
man  25  g  gewässertes  Barythydrat  in  1  Liter  Wasser  löst  und 
nun  die  Flüssigkeit  einige  Tage  hinstellt^  ehe  man  sie  ver- 
wendet. Endlich  ist  die  zur  Untersuchung  kommende  Substanz 
(Alkohol  oder  Säure)  gleichfalls  im  Zustand  völliger  Reinheit 
SU  verwenden.  Die  Methode  selbst  ist  früher  (2)  bereits  be- 
schrieben. —  Folgende  Aetherificirungsdata  sind  den  früher 
gegebenen  hinzuzufügen  : 


1)  Alkohole  : 

Gesohw. 

Greme 

Adthyliaobutyloarbinol 

CfHuO 

18,23 

63,06 

Menthol 

C|oH,oO 

15,29 

61,49 

Borneol 

CioHjgO 

25,12 

? 

Aethjlphenylcarbiuol 

CsHj.O 

18,89 

? 

Diphenylcarbinol 

Ct.H„0 

21,99 

2)  Sauren  : 

Phenylessigsäure 

CaUaO, 

48,82 

73,87 

Phenylpropionsäure 

CeHioO, 

40,26 

72,02 

Aethyldimethylessigsäure 

C.H„0. 

3,48 

74,15 

Aethylcrotonsäure 

C«HioO| 

2,97 

69,29 

Bemsteinsäure 

C,He04 

42,94 

70,18 

Norm.  Pyroweinsäore 

CsH^O* 

50,21 

73,91 

Secundäre   Pyroweinsäare 

C5H8O4 

43,85 

73,52 

Terephtalsänre 

CgHeO* 

0 

? 

R.  Schiff  (3)  untersuchte  die  Beziehungen  des  Molekular- 
volums  von  Verbindungen  zu  ihrer  Atomverkettung,  Da  es  sich 
herausstellte,    dafs   die   von  Kopp  (4)   gegebenen  Werthe   für 

(1)  JB.  f.  1881,  666.  —  (2)  JB.  f.  1877,  321.  —  (3)  Ber.  1882,  1270.  — 
(4)  JB.  f.  1865,  21. 


26  MolekttkxTolom  and  AtaaiT«ikattiiiig. 

EoUenstoff  und  Wasserstoff  (C  »>  11*  H  »  5^5)  „  wie  auoh 
durch  andere  Versuche  bekannt,  in  Verbindungen  su&erordeat- 
lieh  wechseln,  so  wurde  von  der  Benutzung  dieser  ZMlaa 
völlig  abstrahirt.  Das  Atomvolum  des  Kohlenstoffs  ist  verän- 
derlich, wie  Schiff  fand,  und  zwar  sowohl  für  Aendernng  der 
Atomverkettung  bei  gleichartiger  Beanspruchung  der  Valens 
als  auch  für  die  sogenannte  Doppelbindung,  das  faeLbt 
lückenhafte  Aneinanderreihung  (1).  In  der  FeUreihe  gilt  (beim 
Siedepunkte)  das  Gesetz,  dafs  die  normale  Verbindung,  bei 
höherem  Siedepunkte,  geringere  Dichte  und  grölseres  Moleku- 
larvolum, dagegen  die  secundäre  Verbindung,  bei  niederem 
Siedepunkte,  gröfsere  Dichte  und  kleineres  Molekularvofaun  be- 
sitzt. In  der  aromatischen  Reihe  besitzt  die  nur  mit  einer  Sei- 
tenkette versehene  Verbindung,  bei  niederem  Siedepunkte^ 
gröfsere  Dichte  und  kleineres  Molekularvolum;  die  mit  mehreren 
Seitenketten,  bei  höherem  Siedepunkte,  geringere  Dichte  und 
gröfseres  Molekularvolum.  Zwei  nach  diesen  Regeln  vergleich- 
bare Substanzen,  von  denen  die  erstere  zwei  Atome  Kohlen- 
stoff mehr  als  die  zweite,  diese  vier  Atome  Wasserstoff  weniger 
als  die  erstere  (Fettkörper  und  aromatischeVerbindungen)  enthält, 
haben  genau  gleiches  Molekularvolum  : 

Normales  Hexan  CeH^  =s  189,7 

m-Xylol  CaHio  =  189,7 

Seound&res  Hexan  GeHj«  =  188,7 

Aethjlbenzol  CgHio  =^  138,9 

Normales  Heptan  CrHis  ==  162,5 

Mesitjlen  G9H1,  =  162,4 

Secnndäres  Heptan  CfHie  =  161,9 

Aethyltoluol  C9H1,  =  161,9 

Diisobutyl  CsHi,  =  184,46 

Cymol  C14H10  «  184,46. 

Hiemach  wäre  das  Molekularvolum  von  4  C  =  2H,  jedoch  nur 
bei  nach  Obigem  genau  vergleichbaren  Substanzen«  —  Für  ge- 
sättigte Verbindungen,  welche  eine  gleiche  Anzahl  Kohlen- 
stoff-  und  wechselnde  Anzahl  Wasserstoffatome   enthalten,   ist 

(1)  Brühl,  JB.  f.  1881,  1110. 
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«lischeinend  der  stetige  Werth  des  Wasserstoffs  eu  5,6.  — >  Um 
dieVolumdiff^enz  zwischen  Eohlenstoffatomen  mit  einfacher  und 
togenannter  Doppelbindung  zu  erfahren,  wurden  L)  einerseits 
zwei  gesättigte  und  eine  ungesättigte  Verbindung  von  solcher 
Beschaffenheit  yerglichen,  dafs  sie  alle  drei  auf  eine  gleiche 
Anzahl  Kohlenstoffatome  eine  verschiedene  von  Wasserstoff- 
atomen enthielten;  letztere  indefs  in  der  Art^  dafs  die  der  un- 
gesättigten Verbindung  in  Menge  mehr  als  die  eine  und  weniger 
als  die  zweite  gesättigte  betrugen.  U.)  Andererseits  kam  zum 
Vergleich  eine  gesättigte  und  eine  durch  Mindergehalt  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  hiervon  unterschiedene  ungesättigte  Ver- 
bindung. So  ergab  nach  I.)  der  Betrag  von  Diisobutjl  CsHig, 
Caprylen  CgHi«  und  Aethjlbenzol  C^Hio  einen  Betrag  von  4^07 
ftlr  die  ^Lücke''  (Werth  der  „Doppelbindung'');  normales  Hexan 
CsHi4,  Diallyl  CeHio  und  Benzol  CßHe  für  jede  „Lücke«  =  4,03. 
Nach  n.)  ergab  sich  fUr  secundäres  Pentan  C5H1S  und  Valerylen 
C^Hs  der  Werth  der  beiden  ^^Lticken*'  =  8,03,  einer  jeden 
Lücke  hiemach  =  4,01 ;  Allylalkohol  und  Propjlalkohol  =  4,10; 
Propjlacetat  und  Alljlacetat  =  3,96;  secundäres  Pentan  und 
Amylen  =  3,98;  AUyl-  und  Propylchlorid  =  4,00.  Hiemach 
wäre  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dafs  eine  jede 
„Lücke*  (zweifache  gegenüber  der  einfachen  Bindung)  das 
Volum  einer  Verbindung  um  vier  Einheiten  erhöht.  —  In  einem 
Referat  von  P.  Blaserna  und  S.  Cannizzaro(l)  über  diese 
Arbeit,  welche  mit  einigen  mathematischen  Erweiterungen  der 
„Academia  dei  Lincei*  vorgelegt  wurde,  wird  noch  eine  Formel 
inBerücksichtigung  der  krttischenTemperntur  abgeleitet,  wonach 
bei  letzterer  in  einem  Volum  8  Drittel  mehr  Moleküle  enthalten 
sind  als  in  einem  gleichen  Volum  eines  permanenten  Gases. 
Diefs  wäre  mithin  eine  Erweiterung  des  Avogadro' sehen 
Gesetzes. 

Zu  ähnlichen  Resultaten,  wie  Schiff  (oben)  und  unab- 
hängig von  Diesem  sowie  fast  zu  gleicher  Zeit  mit  Ihm,  kam 
A.  Zander  (2).    Letzterer  untersuchte  eine  grofse  Anzahl  von 

(1)  Oazs.  ohim.  ital.  18,  488.  —  (2)  Ann.  Chem.  814,  138;  siehe  auch 
Ber.  1882,  1480. 
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specifiachen   Voluminen  bekannter  Körper,    die  theib    in  völliger 

Reinheit  aus  Fabriken  bezogen,  theila  eorgfältig  nach  bekannten 

Tabelle  zuBammengeBtellt  : 

Speo,  Gewicht 

Volum 
bei  &. 

8p.  Volumen 

Varbindungen 

Fonnel 

Siede- 
punkt 

bei  0° 

bei    d' 
Biedo- 
punk- 

Biedep. 
(ffir  0" 
=  lge- 
satüt) 

Mittel 

Za  D-  s.  allen 
der    Beob- 

Diff. 

tan 

acht. 

AllvUlkohnl 

C.H,(ÖH)- 

^Wfi^ 

"*Ö,8714lÖ,783Ö 

i;TTT53 

73.9     iifi 

TCi 

Allylchlorid 

c,H,a 

46,0 

0,9610 

0,9002 

1,06717 

84,7 1    84,9 

-H).a 

Allylbromid 

C,il,Br 

70-71 

1,4593 

1,3333 

1,09417 

90.5 

90,6 

Allyljodid 

C^H,J 

102,5 

103,8 

1,8696 

1,6601 

1,12602 

100,9 

101,2 

■1-0,8 

AlljlIlhBt 

(C.H,).0 

94.3 

1,8223 

0,7217 

1,14097 

136,6 

Diallyl 

C.H,. 

59,& 

0,7074 

0,6508 

1,08681 

126,7 

126,5 

-1-0,8 

Dialljlanilin 

C.H,N(C.H,), 

243,5 

244,5 

0,9680    0,7667 

1,26045 

.,6,. 

_ 

_ 

TmllyUrnin 

(C,H.),N 

155-56 

0,fl206    0.6826 

1,20229 

200,3 

C,H,OH 

97,4» 

0.8177 

0.7369 

1,10966 

81,2 

81,1 

-0.1 

laoprop^lalkoh. 

C,B,ÜH 

82.7 

82,9 

0,7996 

0,723! 

1.10665 

83,8 

83.5 

-0.8 

Propylchlorid 

CJI,CI 

46,5 

0,9123 

0,8536 

1,06876 

91,7 

91,4 

-0,3 

Iiopropylohlor, 
Pcopylbromid 

c,H,a 

36.5 

0,8825 

0,8326 

1.05699 

94.0 

93,6 

-0,4 

C,H,Bc 

71,0 

l,SB35 

1,2639 

1,09465 

97,0 

97,2 

+0,2 

iBopropylbrom. 

C,H,Br 

60,0 

1,3397 

1,2368 

1.08312 

99,2 

99,3 

Propyljodid 

C.H,J 

J02,5 

nach 

1,5867 

106.8 

106,9 

ttl 

laopropyljodid 

C,H,J 

89,0 

1.5660 

108,3 

108,4 

PropylSther 

[C,H,),0 

90,7 

0,7633 

0.6743 

1.13220 

150,9 

hoprapylEthei 

(C,H,),0 

ä8,& 
bU 
69,0 

0,7435 

0,6716 

1,10733 

151.6 

_ 

_ 

Dipropyl 

C.H„ 

69,0 

0,6753 

0.6129 

t, 1017t 

140,0 

139,8 

-0,2 

Diuopropyl 

C.H„ 

58,0 

0,6829  .0,6286 

1,08636 

136,5 

136,3 

-0,2 

Dipropylsnilin 

C,U.N(C.H,), 

245,4 

0,9240    0.7267 

1,27156 

243,1 

Diiauptopylamt 

CH,N(C,H,), 

221.0 

0.9338  10.7504 

1,24466 

286,4 

Triprapylamui 

(C,II,).N 

166,5 

0,7699    0,6426 

1,19830 

223,1 

ÄCBton 

C,H.O 

56,8 

0,8135  lo,7489 

[,08506 

77,3 

77,8 

-0,1 

Propionsttore 

C.H,0. 

140,6 

i 

140,9 

1,0199    0,8657 

1,17811 

86,3 

65,6 

-1-0,» 

C,n.Br, 

141,5 

141,9 

l,96i7    1.6944 

1,15783 

118.9 

118,4 

-0,5 

Trimethylen- 

1 

bromid 

C,E.Br, 

165,0 

3.0060  !l,710l 

1,17300 

117,8 

117,1 

-0,7 

Propylenglyool 

C.H.(OH), 

188-89 

TrimetfavIeD- 

1,0527  10,8899 

1,18289 

85,3 

85,2 

^(OH). 

314,0« 

1,0825  |o,9028 

1,17701 

84,0 

■ 

84,0 

1 
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Hiernach  tritt  deutlich  die  Verschiedenheit  der  Propyl-  von  den 
laopropylverbtndungen,  welche  rücksichtlich  der  spec.  Volumina 
stattfindet,  hervor.  Es  zeigen  zwar  die  normalen  Verbindungen 
gegenüber  den  anderen  bald  ein  gröfseres  bald  ein  geringeres 
specifisches  Volum  9  indefs  ist  dasjenige  von  Propylalkohol,  Fro- 
pylchloridy  Propylbromid  und  Propyljodid  kleiner  als  das  der 
entsprechenden  Metameren.  Stellt  man  femer  die  specifischen 
Volumina  der  Normalpropjl  Verbindungen  und  Allylverbindungen 
zusammen;  so  erkennt  man,  dais  erstere  mit  einer  grOfseren 
Zahl  ab  letztere  in  der  Tabelle  auftreten.  Berechnet  man  aber 
nach  den  von  Kopp  (1)  gegebenen  Zahlen  für  C,  H  und  O 
u.  s.  w.  die  specifischen  Volumina  dieser  Körper,  so  zeigt  es 
sich,  dais  diejenigen  für  Allylverbindungen  in  Wahrheit  erheb- 
lich grölser  sind  als  es  nach  der  Berechnung  sein  sollte ,  falls 
man  für  diese  die  gefundenen  Gröfsen  der  analog  zusammen- 
gesetzten Normalpropjlverbindungen  zur  Grundlage  nimmt  Es 
zeigt  diels  folgende  Tabelle  : 


Verbindungen 

Formel 

Speo. 
Vol. 
Zan- 
der 

Differenz 

Spec.  Vol. 

Mittel 
d.  Beob- 
achtungen 

Differenz 

PropyUlkohol 
Allylalkohol 

Propylchlorid 
Allylchlorid 

Propylbromid 
AUylbromid 

Propyljodid 
ADyljodid 

Propylftther 
AllyUUher 

Dipropyl 
DiaUyl 

Dipropylanilin 
DiaUylanilin 

Tripropylamin 
Triallylamin 

C,HaO 
C,HeO 

CH^Cl 
CÄCl 

C,H;Br 
CjHjBr 

C,H,J 
CjHaJ 

C,H,-0-C.Ht 
q,H5-0-C,H» 

CsUf-CaHy 

CeHJ5^(C,H,). 
CAN(CVH,), 

N(C,H;), 

N(C,He), 

81,2 
73,9 

91,7 
84,7 

97,0 
90,5 

106,8 
100,9 

150,9 
135,5 

140,0 
125,7 

243,1 
225,2 

222,1 
200,3 

7,3 

7,0 

6,5 

5,9 

15,4=2  X  7,7 

14,3=2X7,1 

17,9=2X8,9 

21,8=3X7,3 

81,1 
74,0 

91,4 
84,9 

97,2 
90,5 

106,9 
101,2 

189,8 
126,5 

7,1 

6,5 

6,7 
5,7 

18,3=2X6,6 

(1)  JB    f.  1856,  21. 
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Aefanliofaes    findet   sich   anch    bei    der  Zusammeiuitellaiig   von 
AII7I-  und  Isapropiflverbindungen  : 


Verbi&dangen 


Fonnel 


8pec| 
Vol. 
Zan- 
der i 


Differeni 


Spea  Yol. 

Mittel 
d.  Beob- 
ichtnngen 


Differenm 


Isopropylalkohol 
AllyUfkohol 

Isopropylchlorid 
AUylchlorid 

Iflopropylbrom  id 
AUjibromid 

Isopropy^odid 
Allyiijodid 

leopropyllther 
AUylltber 

Diisopropyl 
Diallyl 

DiisopropylAuilin 
Diallylanilin 


C,H,0 
Q|H«0 

C,H,C1 
C,HeCl 

CHtEf 
CtlI»Br 

C,H,J 
C.H»J 

C,Ht-0-C,HT 
C,He-O.C,H, 

C|Hf-C|Hy 

CtHj-CsH, 


CH,N(CAy 

C.HeN(C,H,> 


82,8 
78,9 

94,0 
84,7 

99,2 
90,5 

108,8 
100,9 

161,6 
135,5 

186,5 
125,7 

285,4 
225,2 


8,9 


9^ 


8,7 


7,4 


16,1=2X8,0 


10,8=  2  X  5,4 


10,2=2X6,1 


82,5 
74,0 

93,6 
84,9 

99,2 
90,6 

108,4 
101,2 


186,8 
126,5 


8,5 


8,7 


V 


7,2 


9,8=2X4^9 


Auch  bei  diesen  Verbindungen  ist  die  Differenz  meistens  er- 
heblich geringer  als  der  K  o  p  p  'sehen  Zahl  2  X  5,5  =  11  ent- 
spricht. iStellt  man  (wie  diefs  im  Original  geschehen)  sämmt- 
liche  der  oben  angeftLhrten  Verbindungen  mit  ihren  wirklichen 
specifischen  Volumen  und  den  nach  Kopp  berechneten  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich  zwar  in  den  Differenzen  keine  bestimmte 
Gesetzmäfsigkeit  zu  erkennen,  aber  es  zeigt  sich  allgemein,  da& 
dieselben  leidlich  grofsen  Schwankungen,  sowohl  nach  der  poai* 
tiven  als  nach  der  negativen  Seite  unterliegen. 

Als  Einleitung  zu  obigen  Untersuchungen  hat  W.  Loss  en(l) 
eine  gröfsere  Abhandlung  geschrieben,  welche  sich  im  Auszuge 
nicht  wiedergeben  läfst  und  welche  eigene  Beobachtungen  nicht 


(1)  Ann.  Cbem. 


,  81  bis  137. 
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«ntb&lt.  "Er  macht  in  ihr  wesentlich  auf  die  Schwierigkeit, 
iber  auch  die  NtitEÜchkeit  volumetrischer  Untersuchungen  auf- 
merkBam. 

H.  Schröder  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Volumconaiüution  flüssiger  Verbindungen  und  das  /S^erengesetz  (3) 
fortgesetzt.  Zum  Gegenstand  Seiner  weiteren  Versuche  hat  Er 
die  SUckstoffverbindungen  gemacht^  wobei  Er  fand;  dafs  das 
BHckstoffatom  in  den  bis  dahin  untersuchten  Verbindungen 
(Aromatische  Amine,  Pyridin,  Picolin,  Collidin,  Lutidin,  Cjan- 
TerbinduBgen ,  Nitroverbindungen)  den  Raum  einer  Stere  ein- 
nimmt, sofern  es  nicht  mit  mehreren  Bindungen  an  einem  Koh- 
lenstoffatom  gebunden  ist.  Im  letzteren  Falle  kommen  ihm 
2  Steren  RaumerfUllung  zu.  —  Bei  den  Schwefelverbindungen 
findet  Er  sowohl  für  das  freie  als  für  das  einwerthig  gebundene 
Atom  Schwefel  (als  zweiwerthig  angesehen)  die  Raumerfüllimg 
von  3  Steren;  hingegen  für  den  mit  2  Valenzen  an  einem  Koh- 
loostoffittom  gebundenen  4  Steren.  Der  sogenannte  vierwerthige 
Schwefel  besitzt  hingegen  sowohl  im  flüssigen  als  festen  Zustand 
wahrscheinlich  die  Raumerfüllung  von  2  Steren  und  diese 
scheint  auch  in  Verbindungen  allgemein  wiederzukehren.  Er 
folgert  aus  der  beobachteten  Volumconstitution  des  Schwefel- 
täureanhydrids y  dafs  dasselbe  nicht  die  Formel  habe,  wonach 
der  Schwefel  darin  sechswerthig  sei,    sondern  eine  solche,  dafs 

6 

Jodverbindungen  wurden  namentlich  die  Jodalkyle  untersucht, 
wobei  sich  für  das  Jod  die  Raumerfüllung  von  5  Steren  ergab. 
—  Das  Brovi  erfüllt  in  den  Bromalkylen  und  in  solchen  Bro- 
miden,  in  welchen  das  Brom  zugleich  mit  Wasserstoff  an  einem 
Eohlenstoffatom  gebunden  sich  befindet,  den  Raum  von  4  Steren ; 
das  Chlor  in  den  Chloralkylen  und  den  Chloriden,  in  welchen 
es  zugleich  mit  Wasserstoff  an  einem  Kohlenstoffatom  sich  ge- 


dieser  darin  als  vierwerthig  erscheint  =  0=S(^  I.    —    Für    die 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  IS,  660.  —  (2)  JB.  f.  1881,  32;  f.  1880,  22.  — 
(3)  JB.  f.  1874,  10;  f.  1876,  19;  f.  1877,  40  ff.;  f.  1878,  26;  f.  1879,  31. 
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bunden  hat ,  den  Raum  von  3  Steren.  —  Am  ScUuase  Seiner 
Abhandlung  giebt  Schröder  eine  tabellarische Uebersicht  über 
die  ßämmtlichen  bis  jetzt  von  Ihm  erhaltenen,  beziehungsweise 
berechneten  Resultate. 

E.  Warburg  und  L.  v.  Babo  (1)  untersuchten  den  Zu- 
sammenhang zwischen  Dichte  und  Vtscosüäi  von  Gasen,  zunächst 
nur  für  Kohlensäure,  In  der'  untenstehenden  Tabelle,  welche 
die  Resultate  angiebt,  bezeichnet  t  die  Temperatur,  welche  mit 
dem  Luftthermometer  bestimmt  wurde;  s  die  Dichte,  die  für 
die  oberhalb  des  kritischen  Punkts  hinaus  erwärmte  Substanz 
auf  die  Weise  sich  feststellen  liefs,  daTs  ein  Quantum  Kohlen- 
säure, welches  jedesmal  beim  Uebergang  von  einer  gröfseren 
zu  einer  kleineren  Dichte  aus  dem  Apparat,  dessen  Volum  be- 
kannt war,  herausgelassen,  gemessen  wurde  (die  Dichtigkeit 
der  Masse  im  Apparat  wurde  nach  Beendigung  der  Versuche 
aus  dem  sodann  etwa  30  atm  betragenden  Druck  berechnet). 
Als  Mafs  des  Drucks  p  kam  der  umgekehrte  Werth  des  Vo- 
lums einer  Stickstoffinasse  bei  constanter  Temperatur  in  An- 
wendung, welches  letztere  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre 
=  1  gesetzt  wurde.  Der  ReibungscoSfficient  fi  liefs  sich  be- 
rechnen mittelst  der  Methode  der  Strömung  durch  Capillar- 
röhren  auf  die  Weise,  daTs  die  betreffende  vertical  gestellte 
Capillare  unten  in  ein  in  Quecksilber  tauchendes  Meisrohr 
mündete,  sowie  oben  in  einen  Raum  A,  welcher  von  dem  übrigen 
Raum  B  des  Apparats  durch  einen  Hahn  zeitweilig  getrennt 
und  in  welchem  sodann  durch  Herauslassen  von  Kohlensäure  eine 
Druckverminderung  erzeugt  werden  konnte.  Nachdem  dadurch 
das  Quecksilber  in  der  Mefsröhre  gehoben  war,  wurden  die 
Räume  A  und  B  wieder  verbunden  und  aus  der  FaUzeit  des 
Quecksilbers  in  der  Mefsröhre  der  ReibungscoSfficient  berechnet. 
X  bezeichnet  endlich  den  Luftgehalt  der  Kohlensäure  in  Volmn- 
theilen  : 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1S82 ,   509;    Phü.  Mftg.  [5]  I«,  51 ;    atufOhrUoh 
Ann.  Phys.  [3]  19,  390. 
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t  = 

82,6» 

t  = 

40,8» 

t 

X  = 

0,00074 

A  » 

0,00086 

p 

fi.Kfi 

P 

iU.lO« 

0,800 

107,8 

677 

._ 

1 

0,730 

88,6 

674 

114,6 

680 

0,660 

80,7 

493 

101,6 

499 

0,690 

78,2 

414 

94,9 

426 

0,6S0 

77,6 

861 

91,7 

866 

0,450 

77,2 

304 

89,2 

!     816 

0,880 

76,6 

270 

86,8 

276 

0,810 

74,6 

239 

82,7 

248 

0,240 

69,9 

213 

76,9 

'     218 

0,170 

60,3 

188 

64,8 

196 

0»100 

48,1 

— 

46,8 

180 

Hiemach  läfst  sich  fUr  die  oberhalb  ihrer  kritischen  Temperatur 
(30,9*)  befindliche  Kohlensäure  keine  einfache  Beziehung  zwi- 
schen    Dichte    und    Zusammendrtickbarkeit    erkennen.      Dem 

M^irifniim  der  Compressibilität  (Minimum  der  Elasticität  3  -^^ 

nach  der  Beobachtung)  entspricht  kein  Minimum  der  Viscosität. 
Diese  (ß)  nimmt  vielmehr  mit  wachsender  Dichte  im  stets 
wachsenden  Verhältnifs  zu.  Sie  zeigt  indefs  bei  den  Tempera- 
turen 32,6  und  40,3^  sich  bei  gleicher  Dichte  wenig  verschie- 
den, während  der  Druck  zugleich  sehr  verschieden  sein  kann; 
es  ist  also  der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Viscosität  bei 
constanter  Dichte  überaus  klein.  Bei  der  Dichte  0,1  (fast  die 
flinfhandertfache  der  normalen)  übertrifft  der  Reibungscoefficient 
den  normalen  (0,000165  für  40,3<>)  nur  um  etwa  9  Proc.  des 
letzteren.  —  Für  tropfbar  ßüsfnge  Kohlensäure  ergab  sich 
Folgendes  : 

X  =  0,0018 
Viscosit&t   der   tropfbarflüssigen  Kohlens&are   anter 
dem  Druck   ihres  gesättigten  Dampfes 


t 

8 

/u.lO« 

5 

0,922 

925 

10 

0,895 

852 

15 

0,864 

784 

20 

0,827 

712 

25 

0,783 

625 

29 

— 

539. 

J«brMb«r.  f.  Ch«iD,  n-  s.  w.  fBr  1882. 
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Dieselbe  zeigt  gegenüber  den  bisher  untersuchten  Flüssigkeiten 
eine  sehr  viel  kleinere  Viscosität.  Für  Wasser  ist  der  Reibungs- 
coäfficient  bei  15^  14,6  mal  so  grofs. 

J.  A.  Groshans  (1)  entwickelte  in  einer  besonderen 
Schrift  das  von  Ihm  schon  früher  (2)  gegebene  Gesetz  :  dafs 
bei  den  Siedepunkten  die  Dichten  der  Körper  den  entsprechen- 
den Summen  ihrer  Atome  proportional  seien.  Die,  wenn  auch 
einfachen^  mathematischen  Entwicklungen^  welche  das  Werk 
durchziehen ,  können  im  Rahmen  dieses  Berichts  nicht  mitge- 
theilt  werden  und  so  läfst  sich  an  dieser  Stelle  nur  hinzufügen, 
dafs  sich  für  Dichten  wässriger^  sehr  verdünnter  Rohrsucker- 
lösungen und  wie  es  scheint  auch  für  solche  anderer  Läeungem 
allgemein  eine  Constante  finden  läfst,  um  welche  das  Wasser- 
volum bei  jeder  Verdünnimg  vergröfsert  wird;  so  dafs  danach 
das  Molekular volum  zwar  filr  jede  Verbindung  ein  verschie- 
deneS;  aber  für  sich  constantes  wäre  (Gleichheit  der  Temperatur 
natürlich  vorausgesetzt).  Ausnahmen  von  dieser  Gesetzmäfaig- 
keity  namentlich  rücksichtlich  des  gefundenen  und  nach  früherem  (2 ) 
berechneten  Siedepunktes,  ist  Groshans  geneigt,  durchficht- 
homogenität  der  betreffenden  Körper  zu  erklären.  So  glaubt 
er  zum  Beispiel,  dafs  die  Essigsäure  aus  einem  Gemisch  zweier 
allotroper  Modificationeu  C^GUO«  bestehe. 

Die  bereits  von  Phipson  (3)  empfohlene  Methode  zur 
Bestimmung  des  spec.  Gewichts  fester  Körper  durch  Messen  der 
Volumvergröfserung  einer  Flüssigkeit ,  in  welche  sie  gebracht 
wurden  und  welche  sie  nicht  au&ulösen  vermag ,  ist  auch  von 
G.  Brügelmann  (4)  in  Anwendung  gebracht^  weicher  neue 
Beleganaljsen  mittheilt. 

E.  Wiedemann  (ö)  beschrieb  eine  Modification  am  I^h- 
nameter  für  die  Bestimmung  des  epec.  Otwichts*  fester  Körper^ 
darin  bestehend,  dafs  man  den  Apparat  mit  einer  Luftpumpe 


(1)  Monit  scientif.  [3]  19,  1027.  Ein  neues  Qeseti,  analog  dem  Geeets 
Ton  Avogadro,  deutseh  von  F.  Roth,  Leipaig  1S82.  —  (2)  JB.  t  1867, 
63  f.  —  (3)  ja  f.  1S62,  3.  —  (4)  Zeitscbr.  anaL  Chem.  1882,  178.  — 
(5)  Ann.  Phy».  [2]  t9,  983. 
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und  einem  Trichterrohr  (zum  Hineinfüllen  von  ausgekochtem 
Wasser)  in  Verbindimg  bringt.  Durch  die  Luftpumpe  wird 
▼orher  und  nach  Einbringen  der  Substanz  ^  statt  sonst  durch 
Auskochen;  die  Luft  entfernt;  weshalb  das  Verfahren  auch  für 
Pulver  in  Anwendung  zu  bringen  ist;  die  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzen  oder  durch  dieses  im  Schweben  erhalten 
werden. 

K.  An gstrOm(l)  untersuchte  die  Ausdehnung  des  Wassers 
durch  Absorption  von  Gusen  (2).  Mit  Hülfe  eines  Apparats, 
welcher  gestattete,  dafs  die  Bestimmung  des  Volums  bei  con- 
Btanter  Temperatur  gemacht  und  dafs  die  absorbirte  Gasmenge 
genau  bestimmt  werden  konnte,  untersuchte  Er  Lufi^  Kohlen- 
oxgdf  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Kohlensäure.  Es  ergab  sich 
bieraus  allgemein  das  Gesetz,  dafs  die  Volumzunahme  des 
Wassers  der  absorbirten  Gasmenge  proportional  war.  Be- 
leiclinet  d  die  Volumzunahme  der  Flüssigkeit  durch  Absorption 
der  Volimieinheit  des  Gases  (Absorptionsdilatationscoefificient)  und 
ßieai  Absorptionscoefificienten  der  Gase  für  Wasser,  6ß  die  Vo- 
iomzunahme  des  Wassers,  so  hat  man  : 


Gas 

Ö 

ß 

Sß 

Stickstoff 

Atmosphärische  Lnft 
Kofalenoxyd      .... 

Saaerstoff 

Wusentoff       .... 

KohlenB&are      .    .       | 

0,00145 
0,00140 
0,00127 
0,00115 
0,00106 
0,00125 
0,00133 

0,0203 
0,0247 
0,0329 
0,0193 
0,0411 

1,7967 

0,0000294 

0,0000346 

0,0000418 

0,0000474 

0,0000204 

0,002246 

0,002389 

Wenn  nach  Obigem  Vrf  die  Gasvolumina  bezeichnet,  welche  von 
ursprünglich  einer  Atmosphäre  in  dem  der  Volumzunahme  ent- 
sprechenden Volum  enthalten  sind,  D  den  Druck,  welcher 
nöthig  ist,  um  das  in  Frage  stehende  Gas  vom  Volum  1  zu  dem 
Volum  6  zu  verdichten  und  V  den  Werth  für  die  verschie- 
denen Gase  bei  einem  Druck  von  2500  atm ,  so  läfst  sich  eine 


(1)  Ann.  Phys.  |2]  tS,  297.  —  (2)  JB.  f.  1877,  67;     f.  1881,  72. 
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Tabelle  construireii;  wonach  man  sieht,  dafs  sich  dieselben  nach 
ihrer  Zumm7nendrürkbarkett  in  der  gleichen  Weise  ordnen^  wie 
nach  der  Volumzunahme  des  von  ihnen  absorbirten  Wassen  : 


Gase 

'IS 

D 

V 

Stick8to£f 

686 

2520 

680 

Atmosph&r.  Laft 

714 

2630 

705 

Kohlenoxyd 

787 

(8200) 

710 

Sanentoflf 

870 

(3000) 

(810) 

Wasserstoff 

948 

2260 

976. 

G.F.RodwcU  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Ausdehnungaco^f&cientQTL  von  Jodailherlegirungen  auch  auf  die- 
jenigen von  Jodsilber  und  Jodkupfer  nach  verschiedenen  Ver- 
hältnissen ausgedehnt.    Er  fand  fUr  : 

Zusammensetzung  Ansdehnangscofiffioient 
CurTfl .     AgJ  0,00004998 

CorJf.  2  AgJ  0,00008760 

CorJf  3  AgJ  0,00002807 

CufJf   4  AgJ  0,00001998 

Co^, .  1 2  AgJ  0,00000686. 

Das  spep.  Gewicht  der  Legirungen  schwankt  zwischen  5,79(12 
bis  5^6950  und  ist  für  jede  ein  wenig  höher  als  das  Mittel  der 
spec.  Gewichte  der  Bestandtheile.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
zwischen  den  Grenzen  493  und  514^;  beziehungsweise  erreicht 
dieselben.  Für  eine  jede  Legirung  wurde  auch  die  Temperatur 
bestimmt;  bei  welcher  eine  Contraction  stattfand  (Uebergang 
aus  dem  molekularen  in  den  plastischen  Zustand).    Sie  betrag  : 

Zusammensetanng  Temperatur  der  Contraction 
CurJf      AgJ  284'» 

Cu|Jt.    2  AgJ  288 

Cu,Jt.  8  AgJ  214 

CurJf  4  AgJ  199 

CurTflSAgJ  158. 

J.  Rufsner  (3)  untersuchte  die  Wärmeausdehnung  vom 
Schwefel  (4)^  Kautschuk,  Hartgummi  (5)  und  GhUtapetcka.    FOr 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  88,  143.  —  (2)  JB.  f.  1881,  46.  —  (8)  Ann. 
Phys.  Beibl.  €1,  199.  —  (4)  Spring«  JB.  f.  1881,  1084.  —  (5)  Kohl- 
rauKch,   JB.   f.  1873,  55. 
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Schwefel  wurden  Stäbe  verwendet,  die  durch  wiederholtes  Ein- 
tauchen emes  Glasstabes  in  geschmolzenen  Schwefel  erhalten 
wurden.  Auf  die  Weise  fand  Er  den  Äusdehnungsco^fficienten 
des  letsteren  ß  zwischen  20  und  65»  =  0,0001723  und  für  Erj- 
Btalle  des  Körpers  aus  Schwefelkohlenstoff  bei  t^  : 

t      10    20    80     40    50    60 
)910-«   147    160    170    178    188    186; 

wowraa  die  Formel  resultirt  Vt  =  Vo  (1  +  0,000128  t 
4-  0,00000186  t«  —  0,0000000153 1»).  Für  grauen  Kautschuk 
und  gereinigte  Guttapercha  wurde  gefunden  : 

Kautschuk  Guttapercha 

t         10         20        80  1  10        20        30        40 

j910-«    657      665      670  501       546      595      646      695. 

Nach  Joule  ist  flbr  vulkanisirten  Kautschuk  ß  =  0,000526; 
ftr  Guttapercha  folgt  nach  Obigem  Vt  =  Vo  (1  +  0,000496  t 
-f  0,00000496  t*).  Für  Hartgummisorten  mit  verschiedenem 
Schwefelgehalt  (von  p  Proc.)  erhielt  Er  zwischen  20  und  60® 
feigende  Besultate  : 

p       30,7         86,4        27,0         26,5         24,9         22,2         31,0         25,4         28,5 
^0-*      23  38  35  34  34  40  41  29  33. 

R.  Fuefs  (1)  bestinmite  die  Wärmeausdehnung  eines  Bart- 
gummisiabes  in  einer  mit  Quecksilber  beschickten  Glasröhre  zwi- 
schen 14,2  und  23,9^  und  fand  aus  15  Beobachtungen  nach  der 
Hethode  der  kleinsten  Quadrate  den  linearen  Ausdehnungs- 
cogfBcienten  des  Gummis  zu  0,000082  bei  18,5".  Im  Uebrigen 
bestätigte  Er  die  Resultate  von  Kohlrausch  (2). 

E.  Wiedemann(3)  studirte  iieVolumveränderungen  was- 
serhaltiger Salze  beim  Erwärmen  und  beobachtete  dabei  che- 
mische ümlagerungen.  Der  dazu  dienende  Apparat  bestand  im 
Wesentlichen  aus  einem  Dilatometer,  an  welchem  engere  Ca- 
pfllarröhren  angesetzt  waren,  mit  Hülfe  dessen  schon  sehr  kleine 
Volumänderungen  erkannt  werden  konnten.  Der  Apparat  wird 
entweder   mit  Quecksilber   oder  mit  Oel  gefüllt,   zur  Ablesung 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  €1,  201.  —  (2)  JB.  f.  1873,  55.  —  (3)  Ann.  Phys. 
[2]  1 7,  561. 
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der  Verschielrang  des  Vohuiis  an  der  Capill«re.  Die  allge- 
meinen Erscbeinnngen  bei  den  Varsudien  sdgten  an,  daft  an- 
nächst  Wasserabspaltnng  eintrat,  sodann  meistens  eine  neue 
Vereinigmig  des  wasserfreien  Salzes  mit  dem  hienwischen  Ter- 
theilten  Wasser,  während  in  letzterem  sich  ein  Thefl  dessdbm 
löste.  Zugleich  aber  entstand  in  mdirer^i  Fäll^i  eine  Ab- 
scheidung eines  neoen  Salzes,  welches  zwar  sdbst  ans  dem 
eigentlichen  Versnchsapparat  nicht,  aber  mittelst  eines  ähnUchen 
Apparats  zu  gewinnen  war,  an  dem  die  Capülare  fehlte  ond  ans 
welchem  mittelst  des  erhitzten  QaecksQbers  nnd  zwar  ans  dem 
weiteren,  anfangs  zugeschmolzenen  Theile,  das  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  entstandene,  halbflüssige  Salz  herausge- 
schleudert werden  konnte.  Die  angewendete  Menge  Sabstanz 
betrug  etwa  10  g,  das  Gewicht  des  Quecksilbers  im  Apparat 
70  g.  —  Schwefels.  Aluminiumkalium  (Alaun)  dehnt  sich  bis 
50^  regelmälsig  aus,  schmilzt  sodann  bei  90^;  später  scheiden 
sich  neben  Würfel  (Alaun  ?)  spiefsf&rmige,  übrigens  nicht  naher 
untersuchte  Erjstalle  aus.  Nach  dem  Erhitzen  auf  20"  hat  es 
eine  Contraction  um  1,42  Proc.  erfahren.  Schwefels.  Eisern- 
ammon  (Eisenammoniumalaun)  erfahrt  fast  gleich  nach  dem  Ein- 
fUllen  oder  doch  nach  dem  Erwärmen  eine  mit  einer  Dissociation 
verbundene  Contraction  und  schmilzt  bei  34^  unter  nunmehriger 
starker  Ausdehnung.  Schwefels,  Aluminiumammonium  (Ammonium- 
alaun)  dehnt  sich  von  20,6  bis  73^  ans,  trübt  sich  bei  letzterer 
Temperatur,  ohne  dafs  Contraction  eintrete,  schmilzt  bei  92^, 
erstarrt  sodann  wieder  bei  62^  und  nimmt  sodann  bei  22^  fast 
das  gleiche  Volum  wie  es  zu  Anfang  vor  dem  Erwännen  war, 
wieder  ein.  —  Schwefels.  Chromkalium  {Kaliumchromalaun)  ver- 
hält sich  dem  Ammoniumalaun  fast  gleich.  Es  schmilzt  bei  92^ 
und  erstarrt  wieder  bei  68^.  —  Diese  Resultate  stehen  mit 
denen  von  Spring  (1)  nur  scheinbar  in  Widerspruch,  weil 
Dieser  die  Alaune  zunächst  auf  70^  längere  Zeit  erhitzte,  ehe 
Er  die  Ausdehnung  bestimmte,  welche  nun  eine  regelmäfsige 
war.   —    Femer  wurden   von  Wiedemann  einfache  Sulfate 

(1)  8.  17. 
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in  den  Kreis  der  Untersuchungen  gezogen.  Magnesüunaulfat 
dehnt  sich  bis  50^  regelmäfsig  aus,  bei  dieser  Temperatur 
wächst  das  Volum  plötzlich  unter  Wasserabgabe  und  von  da  an 
findet  eine  regelmäfsige  Volumzunahme  bis  93^  statt.  Von  da 
erfolgt  bis  100^  eine  starke  Contraction,  über  dieser  Temperatur 
wieder  eine  regelmäfsige  Ausdehnung.  £s  zeigte  sich^  dafs  das 
bei  93^  entstandene  Salz  die  Zusammensetzung  MfSOi.öH^O 
besafs  (1).  Schwefels,  Zink  erfährt  von  18  bis  40^  eine  regel- 
mäfsige^ bei  40^  auf  einmal  eine  starke  Volumvergrölserung 
unter  Wasserabspaltung ,  von  da  bis  69^  wieder  eine  regel- 
mäßige Ausdehnung;  bei  letzterer  Temperatur  eine  starke  Con- 
traction,  von  da  bis  100^  eine  starke  Ausdehnung  unter  Um- 
wandlung in  ein  weifses  Pulver.  Das  bei  69^  entstandene  Salz 
besafs  die  Formel  ZnSOi.öHsO.  Schwefels.  Eisen  dehnt  sich 
bis  65^  regelmäfsig  aus,  von  da  zersetzt  es  sich  aber  und  zwar 
namentlich  stark  bei  98,5^.  Ein  Theil  des  Salzes  schmilzt  bei 
6&^,  ein  anderer  nicht;  der  letztere  bestand  aus  dem  Hydrat 
FeS04.6H,0.  Schwefels,  Nickel  zeigt  von  20  bis  60^  regel- 
mäfsige Ausdehnung ,  verliert  bei  letzterer  Temperatur  unter 
starker  Volumvergröfserung  Wasser,  dehnt  sich  wieder  regel- 
mäfsig von  da  bis  95^  aus  und  contrahirt  sich  dann  ebenfalls 
wieder  regelmäfsig,  beim  Abkühlen,  bis  30^,  wobei  es  (wie  auch 
das  Eisensulfat)  in  das  ursprüngliche  Salz  zurück  verwandelt 
wird.  Schwefels,  Natrium  dehnt  sich  beim  Erwärmen  zunächst 
aus,  zieht  sich  dann  zusammen,  bis  es  schmilzt  (34,8^)  und  dehnt 
sich  endlich  von  Neuem  aus.  —  Kohlens,  Natrium  verhält  sich 
dem  Sulfat  analog  ;  phosphors.  sowie  essigs.  Natrium  dehnen  sich 
anfangs  regelmäfsig  aus,  schmelzen  sodann  unter  starker  Volum- 
vergröfserung und  erleiden  später  wieder  eine  regelmäfsige  Aus- 
dehnung. —  Aufser  den  mitgetheilten  einzelnen  Daten  ergeben 
die  vorstehenden  Untersuchungen  noch  das  allgemeine  Resultat, 
dafs  es  bei  der  Bestimmung  der  Spannkraft  eines  wasserhaltigen 
Salzes  geboten  ist,  zunächst  zu  untersuchen,  ob  es  innerhalb 
der  zu  untersuchenden  Temperatur  unverändert  bleibt  in  seiner 

(1)  JB.  f.  1855,  345. 
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Znsammensetzimg  oder  nicht.  Im  letzteren  Falle  erhält  man 
höchst  complicirte  Resultate.  Bei  Untersuchungen  über  die 
Maungswärme  der  durch  Erhitzen  theilweise  entwässerten  Salze 
mufs  man  femer  genau  bestimmen^  in  welcher  Form  Wasser 
und  Salzanhydrid  miteinander  verbunden  sind. 

Die  Abhandlung  von  W.  Ch.  Roberts  undR.  Wright- 
son  (1)  über  die  Dichte  von  flüssigen  MeUdlen  ist  ausführlicher 
in  einem  anderen  Journal  (2)  erschienen.  Während  hiernach 
also  Wismuth  (1)  im  geschmolzenen  Zustand  eine  grOfsere 
Dichte  als  im  festen  besitzt ,  ist  das  Umgekehrte  der  Fall  mit 
den  übrigen  Metallen.  Indefs  glauben  doch  Roberts  und 
Wrightson  sich  nicht  im  Widerspruch  mit  den  Resultaten 
von  Nies  und  Winkel  mann  (3)  zu  befinden^  welche  fanden, 
dafs  feste  Metalle  auf  ihren  geschmolzenen  Massen  schwimmen, 
weU  in  diesem  Falle  die  festen  Körper  eine  erheblich  höhere 
Temperatur  als  bei  den  Versuchen  von  Roberts  und  Wright- 
son besafsen. 

A.  Schertel  (4)  bestimmte  das  spec.  Gewicht  des  wahren 
SchwefelsäuremonohydrcUs  zu  1,854  bei  0^.  Dieses  wurde  auf 
die  Weise  aus  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  bereitet,  dafs 
dieselbe  rectificirt  und  der  später  übergehenden  Fraction  vom 
Gehalt  98,66  Proc.  an  HsSOi  wasserfreie  oder  rauchende  Schwe- 
felsäure hinzugesetzt  wurde.  Sowohl  die  etwas  verdünntere  als 
die  concentrirtere  Säure  haben  beide  ein  gröfseres  spec.  Ge- 
wicht  als  das  reine  Monohydrat  : 


trsM 

PVOUM3 

Spec.  Gkwioht 

M.  fVt 

UOUKI 

Speo.  Gkwioht 

SO, 

H,B04 

bei  0» 

BOa 

H,SO« 

beiO« 

80,4 

98,50 

1,8570 

81,63 

100,00 

1,8640 

80,54 

98,66 

1,8575 

81,86 

100,28 

1,8548 

81,00 

99,28 

1,8558 

82,10 

100,57 

1,8577 

81,10 

99,35 

1,8550 

82,55 

101,13 

1,8640 

82,97 

101,64 

1,87SS. 

Durch 

die    Dissociationsfahigkeit 

des 

Monohjdrats     ist    e 

nicht    möglich,   dasselbe  durch  einen    einfaghen    Destillations- 

(1)  JB.  f.  1881,  36.  —  (2)  PhiL  Mag.  [5]  18,  860.  —   (8)   JB.  f.  1880, 
1247  f.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  9€l,  246. 
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proceb  zu  erhalten;  die  hierdurch  gewonnene  Säure  ist  die  von 
98y50  Proc.  an  HjSOi,  welche  zugleich  gegenüber  dem  Mono- 
hydrat  das  höhere  Volumgewicht  besitzt.  Reines  Monohjdrat 
dlssociirt  schon  bei  0^  ein  wenig. 

M.  Schalfejew  (1)  hat  nach  folgender  Betrachtung  das 
spedfisehe  Volum  ftir  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Kohlenstoff 
in  den  gesättigten  Verbindungen  der  Fettreihe  abgeleitet  Da 
das  Quecksilber  unter  den  Elementen  dasjenige  ist^  welches  fast 
bei  gleicher  und  verhältnirsmäfsig  niederer  Temperatur  Sauer- 
stoff aufnehmen  und  abgeben  kann,  ohne  daTs  merklich  Wärme- 
tönungen stattfinden  :  so  darf  angenommen  werden^  dafs  das 
Volum  des  Sauerstoffs  im  Quecksilberoxyd  gleich  dem  im  freien 
Znstande  ist.  Da  das  spec.  Volum  des  Quecksilberoxyds  »  19, 
dasjenige  des  Quecksilbers  »s  15  ist,  so  wäre  hiemach  das  des 
Sauerstoffs  s=  4.  Angenommen,  es  bliebe  letzteres  in  allen 
Oxyden  unverändert,  so  würde  das  spec.  Volum  des  Wasser^ 
Stoffs  im  Wasser  =  7  sein  [18  (spec.  Volum  des  Wassers  bei 
4«)  —  4  =  14  =  H,  =  2 . 7].  Mit  Hülfe  dieser  Grundlage 
hat  Er  nun  aus  den  bekannten  Volumen  aller  Säuren  der  Fett- 
reihe sowie  einiger  Salze  derselben  gefolgert,  dafs  das  Volum 
des  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoffs  doppelt  so  grofs  als 
das  des  Wasserstoffs  im  Wasser  ist,  also  gleich  14.  Ftir  Koh- 
lenstoff findet  Er  drei  (rröfsen  :  1)  =  9  in  der  mit  CHj  oder 
COOH  verbundenen  Gruppe  CHs;  2)  =  6  und  3  in  dem  CHs 
der  Gruppe  CH=(CH3)» ;  3)  =  3  in 'den  Gruppen  CH2  und 
COOH.  Das  Volum  von  CH9,  der  Differenz  der  Homologen 
iut  =  17 ;  das  der  Gruppe  CH3  =  30  (9  +  21)  oder  wenn 
diese  sich  doppelt  an  dem  Radical  CH  gebunden  befindet 
[CHCCHs),]  =  27  (6  +  21);  das  von  COOH  =  3  +  2.4+14 
=  25.  Folgende  Tabelle  zeigt  die  nach  Obigem  und  aus  den 
directen  Versuchen  berechneten  spec.  Volumina  von  Fettsäuren : 


(1)  Ber.  1882,   2209  (Ausz.) ;   Chem.  Centr.    1882,    740  (Ausz.);   an   der 
letzteren  Stelle  ist  der  Name  Salfejeff  gedruckt. 
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Bpecifitche  Volumina  ans 
Ve«uoh.-D.t6n  the^etochen 


i^s: 


H-COOH       

CH,-COOH       

CA-COOH 

äH,-COOH 

(CH,),»CH-COOH     .    .    . 

C4H0-COOH 

(CH,),«CH-CH,-COOH 

CeHnCOOH        

( CH,)t-CH-CH,-CH,-COOH 
(C2,H,),=CH-C00H    .    .    . 

C«Hi,-COOH 

C,H,ft-COOH 

IsoctjlBllnre       

C,H„-COOH 

Iflononylsfture 

C,tHtg-COOH 


37,6  bei 

66,5 

72,8 

89,0 

90,7 
106,5 
107,6 
122,9 
123,0 
128,9 
U0,0 
157,0 
157,0 
174,1 
174,9 
226,5 


n 

n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 


0» 
i> 

I» 
i> 
n 
n 
n 
9 

2» 

(f 

12« 

15,7» 

12,4» 

17,5« 

18« 

20« 


S8 
55 
72 

89 
106 

123 

140 
157 

174 
225 


Hiemach  ist  ersichtlich;  daTs  die  Vergleichstemperatur  für  die 
spec.  Volumina  nicht  die  gleiche  ist.  Sie  steigt  mit  dem  An- 
wachsen des  Molekulargewichts.  —  Die  specifischen  Volumina 
der  Aldehyde  sowie  Ketone  sind,  wie  Er  femer  fand,  um  eine 
Einheit  durchschnittlich  kleiner  als  die  derSäurep,  in  denselben 
tritt  der  Sauerstoff  mit  dem  spec.  Volum  8  auf.  Ghrölbere  spec. 
Volumina  als  die  1)  Aldehyde,  haben  die  besprochenen  2)  Säuren 
und  es  folgen  sodann  nach  der  Grölse  ansteigend  3}  AOcohoU, 
4)  Kohlenwasserstoffe,  Ester  und  Säureanhydride  und  5)  eia- 
fache  Aether,  Das  Volmn  eines  einfachen  Aethers  ist  um  vier 
Einheiten  gröfser  als  das  der  Kohlenwasserstoffe;  in  den  Säure- 
anhydriden hat  (wie  in  den  Aldehyden  und  Ketonen)  das  Sauer- 
stoffrolum  den  Werth  8.  Bezeichnet  man  das  Volum  der  Kör' 
per  der  ersten  Gmppe  (Aldehyde  und  Ketone)  mit  A,  so  lasecai 
sich  die  Volume  der  folgenden  Gmppen  bezeichnen  :  A  -f-  1 
(Säuren),  A  -}-  4  (Alkohole),  A  -f-  6  (Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.), 
A  +  10  (einfache  Aether).  Das  Volum  einer  jeden  Verbindung 
kann  nach  folgenden  resp.  Formeln  berechnet  werden  : 


Tolumeiiem.  Verb.  Ton  KoblenwMseritoffeii  der  Fettreihe.  ^3 

I.    Einfache  Yerbindmigirfonnen  : 
Älurefi    C.H,.0,     :  (CJ  9  +  3(..0  +  (H,„)  7(,„.,)  +14  +  (O.)  4.2. 
Alkohole  C.H,^0 :  (C„)  9  +  8(„.0  +  (H^^..)  7(,^.)  +  (0)  4. 
Aldehyde  u.  J&tone:  C«Ht«0  :  (C»)  16  +  8(._,)  +  (H^)  7(,„)  +  (0)  8. 
Kohlenwa$$er8toffe   :  C^H,,^,  :  (C.)  16  +  8G».,)  +  (H,.+,)  7(,^). 

n.    Zasamm engesetzte  Verbindungsformen  : 
Aether  C„H,^,0  :  (C.)  15  +  3(..,)  +  (H^+,)  7(^+,)  +  (O)  4. 
JXrter    C^H^O,    :   (CJ  21  +  3(._0  +  (H,,)  7(^)  +  (O.)  4.2. 
Säureanhydride    :  C„H,._,0,  :  (CJ  27+3(,_0+(H,„.,)  7(,..,)+(0,)  4.2  +  8. 

In  zwei  längeren^  in  Folge  des  blüthenreichen  Stils  leider 
wenig  übersichtlichen  Abhandlungen  (F,)  hat  F.  Kr  äfft  (1) 
eine  Beihe  von  höheren  gesättigten  normalen  Kohlenwasser' 
Stoffen  der  Sumpfgasreihe  beschrieben.  Diese  wurden  auf  ihr 
volumchemisches  Verhalten  geprüft^  wobei  sich  allgemein  heraus- 
stellte^ dafs  sie  bei  ihren  Schmelzpunkten  nahezu  gleiches  spec. 
Gewicht  besitzen.  Die  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe  ge- 
schah allgemein  aus  den  früher  von  Ihm  beschriebenen  Fett- 
säuren (2)  durch  Beduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure  von 
1,7  spec.  Gewicht  (30  bis  40  Thle.  auf  20  bis  40  Thle.  Fett- 
säure) unter  Hinzufügung  von  rothem  Phosphor  (3  bis  4  Thln.) 
bei  210  bis  240°  im  Rohr.  Auch  mit  den  entsprechenden  Ke- 
tonen  (3)  liefs  sich  nach  vorläufiger  Umwandlung  in  die  Chlo- 
ride mittelst  Phosphorpentachlorid  die  gleiche  Operation  aus- 
fuhren. Die  bereits  bekannten  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
(von  Nonan  an)  hat  Krafft  ebenfalls  aus  den  entsprechenden 
Säuren  oder  Ketonen  dargestellt  und  von  Neuem  auf  ihre  phy- 
sikalischen Eigenschaften  untersucht.    Es  ergab  sich  für  : 

Siedep.    sp.  Gew. 

Nonan  CJBi^ 

ans  NormalnonylB&ure  149,5^    0,7380  bei  (fi 

Decan  ^nfln 

aas  Caprins&nre  173^       0,7456    „    ,, 

Undecan  OnH,« 

aui  ündecylsäure  194,ö<»    0,7557    „    „  0,7745  bei  — 26,5<»(8chmzp.) 

Dodecan  CitH^ 

atu  LaurixiBftiuo  214,50    0,7655    „    „  0,7731  „  — 12<»  (Schmelzp.) 


(1)  Ber.  1882,  1687,  1711.  —   (2)   JB.  f.  1877,  955;     f.  1878,  736  f.;     f. 
1879,  67S  £;  £.  1880,  701  f.  —  (8)  JB.  f.  1879,  672  t 


^4  VolniiioheBi.  Vwrh.  toh  KohtonwaMerstoffui  dar  Fettreiho. 

Siedep.  tp.  G«w. 

Trideoan  Oi,Ha8 

aus  Tridecylsfture  234<»       0,7713  bei  0^  0,7755  bei  —  6,2«  (Sobrnsp.) 

Tetredecan  C^Hm 
aus  Myristinsfture  252 fi^    0,7753  ^    4)5*  (Scbmelsp.) 

Pentadeoan  CibHm 
aus  Pentadecylsfture  270,5*'    0,7724  „15*  „ 

Hexadecan  Ci«Hs4 
aus  Palmitinsäure  287,5«    0,7754  „  18*  „ 

Von  den  höheren  Gliedern  dieser  Kohlenwasserstoffe  Mmr- 
den  dargestellt  :  Heptadecan,  CnHs40  aus  einem  Keton,  CigHsiO, 
das  durch  Erhitzen  von  Baryumpalmitat  und  -acetat  entstand. 
Das  Keton  schmilzt  bei  48" ,  der  Kohlenwasserstoff  bei  22Jlfi. 
Dieser  zeigt  gutes  Krystallisationsvermögen^  siedet  bei  303®  und 
besitzt  bei  seinem  Schmelzpunkt  das  spec.  Gewicht  0;7767. 
Der  gleiche  Körper  entsteht  auch  durch  Beduction  der  Marga- 
rinsäure. Octadecan,  CigHss,  bildet  sich  aus  Stearinsäure;  es 
zeigt  den  Schmelzpunkt  28",  den  Siedepunkt  317®  und  das 
spec.  Gewicht  0,7768  beim  Schmelzpunkt.  Nonadecan  gewinnt 
man  aus  dem  Keton  CisHsgO  (1);  es  schmilzt  bei  32®  und  hat 
bei  dieser  Temperatur  das  spec.  Gewicht  0,7774;  sein  Siede- 
punkt liegt  bei  330^.  Die  folgenden  Kohlenwasserstoffe  wurden 
aus  den  entsprechenden  Ketonen  dargestellti  Eicoaan,  C^oHis, 
aus  dem  Keton  C20H40O  (durch  trockne  Destillation  von  Barjum- 
heptjlat  mit  Baryummjristat  bereitet;  Siedepunkt  unter  11mm 
bei  210  bis  211"),  siedet  unter  15  mm  bei  205®,  schmilzt  bei 
36,7®  und  besitzt  dabei  das  spec.  Gewicht  0,7779;  Heneicosan, 
C81H44,  aus  dem  Keton  C^iHiyO  (durch  trockne  Destillation  von 
undecjlens.  Barjum),  siedet  unter  15  mm  bei  215®,  schmilzt  bei 
40,4®  und  besitzt  dabei  das  spec.  Gewicht  0,7783;  Docosan, 
CiiEiie,  aus  dem  Keton  CS2H44O  (durch  trockne  Destillation  von 
Baryumpalmitat  mit  Baryumheptjlat  bereitet;  Siedepunkt  unter 
10  mm  bei  231®),  siedet  unter  15  mm  bei  224,5® ,  schmilzt  bei 
44,4®  und  besitzt  dabei  das  spec.  Gewicht  0,7782;  Tricoeanj 
CssHis,  aus  Lauron,  CssHieO  (2)  (durch  trockne  Destillation 
von  laurins.  Baryum  mit  Kalk  bereitet;  Schmelzpunkt  69^, 
Siedepunkt  zwischen  210  und  220®,  spec.  Gewicht  bei  69®  =  0,8036), 

(1)  JB.  f.  1879,  673.  —  (2)  Lautowtearan ,  Oyerbeok,  JB.  1 1S6S,  50t. 
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siedet  unter  15  mm  bei  234^,  schmilzt  bei  47^7^  und  besitzt  da- 
bei das  spec.  Gewicht  0^7785;  Tetracosan,  CmHso;  aus  dem 
Keion  CS4H48O  (durch  trockene  Destillation  von  Baryumstearat 
mit  Baryumheptylat  bereitet ;  Siedepunkt  unter  10  mm  bei  248^)^ 
siedet  unter  15  mm  bei  243^;  Heptacosan,  C97H56;  aus  Myriaton  (1) 
(Schmelzpunkt  76,3®,  spec.  Gewicht  bei  dieser  Temperatur 
s=  0,8013),  siedet  unter  15  mm  bei  270*^,  schmilzt  bei  59,5®  und 
besitzt  dabei  das  spec.  Gewicht  0,7796  (dieser  Körper  ist  in 
Alkohol  fast  nicht,  in  Aether  ziemlich  löslich);  Hentriacontan, 
CsiHm,  aus  Palmiton  (2)  (Schmelzpunkt  82,8®,  spec.  Gewicht 
bei  dieser  Temperatur  0,7997),  siedet  unter  15  mm  bei  302®, 
schmilzt  bei  68,P  und  besitzt  dabei  das  spec.  Gewicht  0,7808; 
endlich  Asa  Pentairiaeonta'n ,  Cs5H7^ ,  aus  Stearon  (3)  (Schmelz- 
punkt 88,4®,  spec.  Gewicht  bei  dieser  Temperatur  0,7979),  siedet 
unter  15  mm  bei  331®,  schmilzt  bei  74,7"  und  besitzt  dabei  das 
spec.  Gewicht  0,7816.  —  Ueberblickt  man  die  spec.  Gewichte 
der  beschriebenen  Kohlenwasserstoffe  von  Undecan  an  bis  zum 
Pentatriacontan ,  dargestellt  für  ihren  Schmelzpunkt,  so  tritt 
die  oben  erwähnte  Gesetzmäfsigkeit  deutlich  hervor.  —  Aehn- 
liche  Verhältnisse  scheinen  für  Säuren  und  Ketone  vorzuliegen, 
welche  wie  die  obigen  Kohlenwasserstoffe  der  gleichen  Reihe 
angehören  und  sich  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung 
nur  wenig  unterscheiden. 

W.  Stadel  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
Siedeputihte  A&t gechlorten  Aethane  in  Gemeinschaft  mit  E.  Hahn 
und  G.  VoUmar  fortgesetzt  und  zugleich  die  spec.  Volumina 
dieser  Körper  mit  ihren  Siedepunkten  (6)  bei  verschiedenen 
Drucken  verglichen.    Er  fand  auf  die  Weise  : 

(1)  Overbeck,  JB.  f.  1852,  602.—  (2)  Maskelyne,  JB.  f.  1865,519. — 
(8)  Hein tB,  JB.  f.  1855,  515.  —  (4)  Ber.  1882,  2559  bis  2572.  —  (5)  JB. 
L  1878,  86.  —  (6)  Es  ist  bier  nicbt  der  Ort,  des  L&Dgeren  auf  die  BemerkuDg 
in  Anm.  1)  Ber.  1882,  2562  zu  erwidern;  docb  mufs  bemerkt  werden,  dafs 
fBglich  daran  gezweifelt  werden  kann,  dafis  das  Scbmelzen  (Ueberwindung 
tmet  Theües  der  Molekularanziehung  durch  die  lebendige  Kraft  der  fort- 
flchreitenden  Bewegung  der  Moleküle)  eine  höhere  Temperatur  erfordern 
BoUte  als  das  Sieden  (Ueberwindung  der  gesamnUen  Molekularanziehung 
durch  die  lebendige  Kraft  u.  s.  w.),  nicht  daran,  dafs  ein  Körper  ohne 
vorher  zu   schmelzen   in   den   Dampfzustand    übergehe.        (F.) 
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AbM.1.  Druck 

bei  0° 

CH,-CH,C1 

Siedepunkt 

CH,-CHC1, 

CH,C!-CH.C1 

CBrCa, 

mm 

Biedop.  «p.  V, 

Biedep.;  »p.  V. 

Siedep.|    .p.V. 

-  3,65° 

a9,607"    88,09 

64,733°,   83,17 

64,671°,    105,45 

500 

+  1,75 

45,379      86,75 

71,053      83,82 

61,856 

106,33 

600 

6,35 

60,693      87,39 

76,630  '   84,39 

66,605 

107,0* 

700 

10,S4 

55,025  1    87,92 

81,474  ;  (84,95; 

71,546 

(107,08) 

760 

12,52 

57,693     (89,18; 

84,075  ■  (85,24" 

74,086 

(107,98, 

800 

13,86 

69.386  1 

85,740  ! 

900 

17,12 

63,005  1 

89,718  i 

79,770 

1000 

SO,  10 

66,307  ' 

33,844 

lOSO 

23,80 

68,469  ' 

95,889  1 

86,070 

TenaioiuzawMbB  für  1*  twitchen  400  und  1000—1080  mm  : 
I  mm  mm  1  mm  |  mm 

I         !6,i0        I         38,66  I        91,74         |  11,00 

V       VI ra vin 


kb»oi. 
Druck 

beiO" 

CH,C1-CHC1, 

CH,CI-CC1, 

CHC1.-CHCI, 

CHClj-CCl, 

SIsdep.  1  sp.  V. 

eiedep.     sp.  V, 

Siedep      sp.  V. 

Siedep.  1  .p.  V. 

400 
500 
600 
700 
760 
800 
900 
1000 
1080 

92,758''|    100,19 
09,686      101,00 

105,580      101,68 

110,705    (102,88) 

113,732    (102,76 

115,690 

119,769 

123,627 

136,493 

108,127»|    118,39 
116.670      119,43 
121,937      120,23 
127,480    (12!,09) 
130,490    (121,62 
132,461 
136,880 
141,041 
144,068  ' 

134,107° 
131,932 
!  38,163 
143,836 
146,782 
148,647 
158,200 
157,232 
160,224 

116,30 
117,17 
117,99 
(118,80) 
(119,23 

138,087° 
146,008 
162,704 
158,513 
161,734 
163,813 
168,600 
172,864 
176,186 

134,58 
135,73 
186,77 
(137,66) 
(138,16) 

Tenilonranwaebi  füt  1 


swiBchen  400  und  1000—1060  n 


Absol.  Dmck 

CH,-CI-CH,Br 

Siedepunkt 

.n«CH^r         lB.C,H«Bf^ 

mm 

Sisdsp. 

.p.V. 

Biedep.    |    ip.  V.     ,   Siedep. 

400 

63,63» 

94,55 

85.63"    1     86,09 

87,030 

500 

69,98 

95,36 

93,60 

86,75 

98,740 

600 

76,34 

95,86 

Ö8,2i 

99,366 

700 

80,03 

(96,22) 

103,12 

(87,73) 

760 

82,69 

(96,46) 

106,07 

(88,01) 

106,546 

800 

186,601* 

84,35 

107,78 

110074 

900 

193,201 

88,19 

111,98 

118,988 

1O00 

196,797 

91,68 

116,74 

117,956 

1080 

200,640 

— 

TeneionwiuwBchfl  für  1"  cwischen  400  und  tOOO— 1080  i 

I     iS!»  l 
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Ei  nmlB  bemerkt  werden;  daTs  die  Zahlen  für  Siedepunkt  und 
speo.  Volum  Mittelwerthe  aus  einer  gröfseren  Versuchsreihe 
darstellen;  die  Angaben  für  die  niederen  Drudce  sind  berechnet 
—  Aus  den  Tensionszuwachsen  ist  zu  ersehen^  dafs  die  isomeren 
Halogenderivate  des  Aethans  darin  ebensowenig  wie  in  den 
Kedepnnkten  übereinstimmen.  —  Die  spec.  Volumina  sind^  wie 
ersichtlich;  nicht  gleich;  diejenigen  der  sogenannten  symmetri- 
schen Constitution  sind  stets  kleiner  als  die  der  unsymmetrischen 
Isomeren.  Ueber  die  Werthe  für  die  Veränderung  der  Siede- 
punkte bei  der  Umwandlung  von  CHs  in  CH9CI;  CHiCl  in 
CHCI«  und  CHCls  in  CCls  ist  früher  (1)  schon  das  Nöthige 
henrorgehoben.  Für  die  Siedepunktsdifferenzen  der  Isomeren 
C!H.-CHClg  und  CH,C1-CH,C1 ;  CHClr-CHCl,und  CH.Cl-CCls ; 
CEU-CHClBr  und  CHsCl-CHfBr  ergaben  sich  die  respectiven 
Difierenzen  bei  760  mm  zu  resp.  Ö6;22^  31;50<^  und  16;04^;  wäh- 
rend die  Volumdifferenzen  der  gleichen  Körper  beim  gleichen 
Dnick  resp.  14,06 ,  16,87  und  19,16  betragen.  Hiemach  ent- 
spricht der  grOfsten  Siedepunktsdifferenz  die  kleinste  Volum- 
differenz und  umgekehrt.  Zugleich  geht  aber  aus  den  verschie- 
denen Werthen  selbst  hervor,  dafs  ein  Chloratom  je  nach  der 
Art  der  Substitution  verschiedene  „Siedewerthe**  sowohl  als  ver- 
Bchiedene  spec.  Volumina  besitzt  oder  auch  umgekehrt  die  Eoh- 
lenwasserstoffi*adicale  in  den  verschiedenen  Isomeren  beziehungs- 
weise Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (2). 

H.  Goldschmidt  und  Vict.  Meyer  (3)  haben  die  von 

Letzterem    (4)    angegebene    Methode    der     Bestimmung    der 

Dampfdichte  durch  Luftverdrängung  zu  dem  Zwecke  modificirt, 

dab  damit  rasch  hintereinander  mehrere  Bestimmungen  für  die 

Dichte    permanenter  Oase  ausgeführt   werden    können.     Dazu 

wird  das  Versuchsgefäfs  zunächst  nach  dem  Füllen  mit  reiner 

trockener  Luft  auf  die  für  die  Ausführung  der  Dichte  nöthige 

Tonperatur  gebracht  und  nun  die  jetzt  noch  darin  befindliche 

I^ft  durch  trockene  Salzsäure  in  ein  über  Wasser  gefülltes  Gas- 


(1)  JB.  f.  1878,  36.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  41.  —  (3)  Ber.  1882,  137.  — 
(4)  JB.  f.  1878,  31;  f.  1879,  48;  siehe  aach  JB.  f.  1880,  31. 
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mefsrohr  geleitet.  Man  verdrängt  nun  wieder  (indem  mmn  die 
Temperatur  constant  hält)  die  Salzsäure  des  Apparats  durch 
Luft,  leitet  sodann  das  zu  untersuchende  Gas  in  diesen,  bis  es 
ihn  vollständig  erfüllt  und  treibt  dasselbe  duroh  Luft  oder 
Wasserstoff  in  einen  gewogenen  Kaliapparat,  welcher  mit  einer 
zur  Absorption  des  Gases  dienenden  Flüssigkeit  gefüllt  ist  Da 
man  aus  dem  zunächst  erhaltenen  Luftvolum  das  Gewicht  der 
Luft  im  Apparat  berechnen  kann,  so  giebt  der  Quotient  aus 
dieser  Zahl  und  der  für  die  Gewichtsvermehrung  des  Kaliappa- 
rats die  gesuchte  Dichte.  Die  Methode  wurde  für  Kohlensäure 
und  Chlorwasserstoff,  sowohl  im  Dampf  von  Wasser,  Anilin, 
Amylbenzoat  als  Diphenjlamin  geprüft  —  Für  die  Dichtebe- 
stimmung im  Dampf  von  siedendem  Schwefel  oder  Phosphor» 
pentasulfid  wurde  der  Apparat  dahin  modificirt,  dafii  ein  kugel- 
förmiges Glasgefäfs  in  Anwendung  kam,  das  zu  einer  Capillare 
ausgezogen  war  und  an  welches  von  unten  her,  der  Kugel  sich 
anschmiegend,  ein  zweites  Capillarrohr  lief,  in  welches  das  Gkui 
eintrat.  Dieser  Kugelapparat  kann  auch  als  Luftthermometer 
dienen.  Ist  V  die  Capacität  desselben  bei  0®,  v  das  im  er- 
hitzten Apparat  enthaltene  Luftvolum  (für  0^)  beim  Barometer- 
stand des  Versuchs,  so  ist  die  Temperatur  T  gleich  : 

V  —  V 

T  =  ^—  ; 

▼a  —•  Vy 

wenn  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  und  y  den  ca- 
bischen  Ausdehnungsco^fficienten  des  Glases  (0,00003)  bedeutet. 
—  Dieselben  (1)  benutzten  für  die  Bestimmung  der  Oom^ 
dichte,  für  Roth-  und  Gelbglühhitze,  PorcellangeftÜse  mit  car 
pillaren  Ansatzröhren  aus  der  Manufactur  G  o  f s  e  in  Bayeux 
von  100  ccm  Inhalt,  im  capillaren  Theilevon  1  mm  lichter  Weite 
und  4  mm  Wandstärke.  Das  Erhitzen  geschah  in  einem  Fl  ei- 
ch er 'sehen  Röhrenofen,  in  welchem  man  mit  Anwendung  des 
Gebläses  eine  Temperatur  von  fast  1200",  ohne  dieses  von 
800*^  erzeugen  konnte.  Für  die  Ausführung  wurde  die  Luft 
des  Gefafses  statt   durch  Salzsäure  durch  das  zu  untersuchende 

(1)  Ber.  1882,  1161. 
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(absorbirbare)  Gas  selbst  verdrängt  und'  über  EjJilaage  ge- 
messen ;  letateres  sodann  mittelst  trockener  Luft  in  ein  mit  der 
Lauge  (oder  auch  Natronkalk)  gefülltes  AbsorptionsgefUis  über- 
geflllirt  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt.  —  Für  die  Dichte 
des  C^Migases  fanden  Sie  nach  obiger  Methode  : 

bei    IWf^  1,S2 

lQi9  1,88 

260<^  1»79 

810»  1,76 

446«  1,81 

SOG»  II            1,78 

(ungefllbr)  iH          1,81. 

Die  berechnete  Dichte  für  CuNg  ist  gleich  1,80.  Hiernach  än- 
dert sich  die  Dichte  des  Cjangases  bis  auf  eine  Temperatur  von 
etwa  800**  nicht,  bei  circa  1200®  zersetzte  es  sich  jedoch  unter 
Entbindung  von  Stickgas.  —  Vi  ct.  Meyer  (1)  machte  femer 
einige  Bemerkungen  über  Dampfdichtebeatimmungen,  in  welchen  Er 
davor  warnt.  Seine  (2)  Luftverdrängungsmethode  anders  als  bei 
sehr  hochsiedenden  Substanzen  oder  solchen,  welche  auf  Metalle 
nicht  einwh-ken,  in  Anwendung  zu  bringen. 

G.  Chancel  (3)  beschreibt  für  die  Methode  der  Bestim- 
mung der  Dichte  permanenter  Oase  einen  Apparat,  bestehend 
aus  einem  Kolben  mit  zwei  durch  Hähne  verschliefsbaren  Oeff- 
nungen,  von  denen  die  eine  seitwärts  angeblasen  ist  und  mit 
einem  bis  auf  den  Boden  reichenden  Bohr  in  Verbindung  steht. 
Das  trockene  Gas  wird  derart  eingefüllt^  dafs  die  Luft  aus  dem 
Rohr  entweichen  kann.  Je  nach  dem  spec.  Gewicht  des  Gases 
wird  dasselbe  bei  aufrecht  stehendem  oder  umgekehrtem  Ballon 
eingefüllt.  Nach  den  mitgetheilten  Belegzahlen  giebt  die  Me- 
thode zwar  keine  genauen,  aber  befriedigende  Resultate. 

L.  Troost  (4)  untersuchte  das  Verhalten  des  Quecksilber- 
jodürs  in  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  es  möglich  sei ,  dafs  die 
Eigenschaft  von  Joddampf,   dessen  Ausdehnungscoefficient  mit 


(1)  Ber.  1882,  3776.  —  (2)  JB.  f.  1878,  31 ;  f.  1879,  48.  —   (3)    Coinpt. 
rend.  •«,  626.  —  (4)  Compt.  rend.  96,  185. 

JshrMbnr.  f.  Oh«ai.  u.  h.  «.  fttr  18^1.  4 
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der  Temperstar  wScfast,  auch  in  den  Jodverbindiiiigeii  sn  beob- 
mehUn  seL  Za  dam  Ende  wurde  zunädiBt  oonstatirt,  dab  bei 
44(y^  der  Co^ffident  der  Compressibilhät  des  Qu^ckaübers  sehr 
nahe  demjenigen  der  atmosphäriachen  Luft  ist ;  welches  dadurch 
zu  erreichen  war,  daft  die  Dampfdtchie  desselben  bei  niederer 
Temperatur  (18^^)  beobachtet  wurde;  wobei  sich  herausstellte^ 
dafs  sie  der  theoretischen  völlig  gleich  war  (6,93).  Es  zeigte 
sich  Bodann,  dafs  wirklich  das  Quecksilberjodür  in  seinem  Ver- 
halten von  demjenigen  des  Quecksilbers  abwich  :  bei  17,6^ 
zeigte  es  die  Dichte  15,89,  bei  15,4«  14,90,  bei  W  14,82,  wäh- 
rend die  theoretische  Dichte  15,712  beträgt.  Im  Gegensatz 
hierzu  behielt  Queckstlberchlorür  bei  16,5^  seine  normale  Dichte 
bei  (gefunden  im  Mittel  9,44 ;  berechnet  9,39).  —  Derselbe(l) 
fand  für  die  Dampfdichte  von  Dijodphosphar  bei  265«  und  nie- 
derem Druck  (59  bis  90  mm)  die  Zahl  18,0  bis  20,2,  nach  welcher 
derselbe  die  Formel  P| J4  besitzt  (berechnete  Dichte  19,4).  Für 
Trijodphosphor  wurde  in  analoger  Weise  die  Formel  PJ|  ge- 
funden (Dichte  :  gefunden  14,32  und  14,61;  berechnet  14,29). 
C.  Langer  und  Vict.  Meyer  (2)  benutzten  den  oben 
S.  48f.  von  Goldschmidt  undMeyer  beschriebenen  Apparat, 
um  die  Dampfdichte  von  Chlor  und  Brom  bei  hohen  Tempera- 
turen (3)  einer  erneuten  Untersuchung  zu  unterziehen.  Zur 
Beschleunigung  der  Dissociation  des  Moleküls  verdünnten  Sie 
die  Dämpfe  erheblich  mit  einem  indifferenten  Oase  (Luft  oder 
Stickstoff)  und  verdrängten  das  Gemisch  später  mit  Kohlensäure, 
Um  diese  luftfrei  zu  bereiten,  kann  man  weder  Marmor  noch 
Magnesit  verwenden,  sondern  mufs  sie  aus  ausgekochter  SodalGsung 
mit  Salzsäure  entbinden.  Der  Procels  wurde  sowohl  bei  der 
höchsten  Temperatur  des  Fletcher' sehen  Ofens  (oben  S.  48, 
12000)  als  auch  bei  800«  (Ofen  ohne  Gebläse),  100»  (Wasserdampf) 
und  14«  (Zimmertemperatur)  ausgeführt ;  das  Gasgemisch  mittelst 
der  Kohlensäure  zunächst  in  einen  mit  Jodkalium  gefüllten  Ab- 
sorptionsapparat (zur   Absorption  von  Chlor   resp.  Brom)   und 

fl)  Compt.  rend.  9B,  298.  —   (2)   Ber.  18S2,  2769.  —   (8)  ja  f.  1879, 
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hiernach  in  ein  mit  Alkalilauge  gefülltes  Gasmefsrohr  (für  die 
Beetimmnng  von  Luft  oder  Stickstoff)  geleitet.  Zum  Vergleich 
mofii  unmittelbar  vor  dem  Versuch  die  gleiche  Operation  mit 
niner  Luft  ausgeführt  und  letztere  über  Alkalilauge  gesammelt 
besiehungsweise  über  Wasser  gemessen  werden.  Das  EÜm  Ver- 
such dienende  Chlor  wurde  aus  Kaliumdichromat  und  Salzsäure 
entbunden  und  in  einen  gläsernen  Gasometer  übergeführt,  das 
Brom  mittelst  eines  in  das  Kühlrohr  eingeschliffenen  Fractions- 
kölbchens  fivctionirt.  Unmittelbar  vor  dem  Eintritt  in  das  Ver- 
sacharohr  paasirten  sowohl  das  Chlor  als  der  Bromdampf  nach- 
einander Wasser;  Sdiwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid.  — 
Bis  jetzt  lieisen  sich  für  hohe  Temperaturen  noch  keine  defi- 
nitiven Resultate  mittheilen,  doch  zeigten  bei  niederen  Tempe- 
raturen die  Versuche  fUr  Chlor  ^  dafs  es  nach  dem  Verdünnen 
sowohl  mit  dem  b-  als  16  fachen  Volum  Luft  bei  100^  die  nor- 
male Dichte  [gefunden  2,51  und  2,46  (letztere  Zahl  für  die  mit 
15  VoL  Luft  bewirkte  Verdünnung),  berechnet  2,4ö]  besals. 
Tue  Dichte  des  unverdünnten  Chlors  betrug  bei  100^  2,5,  bei 
800  bis  90(y>  sowie  1200<>  2,41  bis  2,49.  Verdünnt  man  das 
Brom  mit  dem  10 fachen  Volum  Luft,  so  zeigt  es  schon  bei 
Zimmertemperatur  (50^  unterhalb  seines  Siedepunkts)  die  nor- 
male Dampfdichte,  für  welche  die  Zahlen  zwischen  5,45  und 
5^  (berechnet  5,52)  schwankten.  —  Hiemach  deuten  Langer 
und  Meyer  die  Versuche  von  Meyer  und  Züblin  (1)  über 
die  abnorme  Dampfdichte  des  Chlors  aus  Platinchlorid  dahin, 
dab  dieses,  weil  es  mit  seinem  Dampf  den  Apparat  nicht  ganz 
erfüllte,  also  mit  Luft  gemischt  war,  sich  in  Folge  dessen  dis- 
socürte,  während  das  Chlor,  das  als  solches  zur  Anwendung 
kam,  die  abnorme  Dichte  nicht  zeigte. 

H.  Jahn  (2)  beschäftigte  sich  mit  der  Bestimmung  der 
Dampfdicht^  des  Broms  (3).  Dieses  wurde  zu  dem  Zwecke 
MiB  möglichst  reinem  Handels-Bromkalium  auf  die  Weise  rein 
dargestellt,  dals  man  die  Lösung  desselben  (in  Wasser,  welches 

(1)  JB.  f.  1880,  29  f.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  0S,  778;  Ber. 
Ittl,  ItSS.  --  (S)  JB.  f.  1880,  27,  29. 
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über  Permanganat  destillirt  war)  nach  dem  Versetsen  mit  etwas 
Brom  mit  SchwefelkohlenstoBf  ausschüttelte  (Entfernung  det 
Jods),  sodann  in  kalischer  Lösung  durch  Chlor  su  Kaliumbromat 
ozydirte  und  dieses  nach  Hinzufügung  einer  entsprechenden 
Menge  Bromkalium  mittelst  verdünnter  durchaus  reiner  Schwe- 
felsäure in  einem  geeigneten  Apparat  zersetzte.  Das  hierbei  ab 
Nebenproduct  durch  Einleiten  der  nicht  condensirten  Dämpfe 
des  Broms  in  reines  Wasser  gewonnene  Brotnwasser  diente  zur 
Darstellung  von  reinem  Bromcaloium  aus  reinem  Kalk,  in  dessen 
Lösung  das  condensirte  Brom  aufgelöst  und  aus  welcher  ob 
später  mit  Wasser  gefällt  wurde.  Um  es  wasserfrei  zu  machen, 
liefs  Er  es  zunächst  über  einem  Gemenge  von  reinem  Brom- 
calcium  und  Kalk  (das  dreimal  erneuert  wurde);  sodann  über 
Phosphorsäureanhjdrid  und  endlich  geglühtem  Baryumozjd 
stehen.  Das  Brom  zeigte  danach  genau  den  Siedepunkt  63®. 
Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  selbst  wurde  nach  der  Du- 
mas 'sehen  Methode  im  Glycerinbade  mit  der  Vorsicht  ausge- 
Aihrt;  dafs  das  Brom  sich  anfangs  nur  bis  nahe  an  den  Siede- 
punkt erhitzen  konnte.  Die  auf  die  Weise  erhaltenen  Resul- 
tate für  die  Temperaturen  102,6^  (überhitzter  Wasserdampf), 
131,92«  (Amylalkoholdampf),  175,58«  (AniUn),  210,32«  und  227,92* 
(Luftbad)  stimmten  mit  der  Berechnung  fast  völlig  überoin. 
Was  diese  betrifft,  so  wurde  in  Rücksicht  auf  die  Temperatar- 
änderung die  Dichte  =  D  as  a  -|-  bt  gesetzt,  in  welcher  die 
Constante  — 0,00153  bedeutet  und  a  «^  5,8691  ist  Hiemach 
waren  die  Resultate  : 

Dichte 

nach  der  Formel 
Temperatur  berechnet  gefunden 

102,6<'  5,7122  5,7280 

131,92  5,6678  5,6400 

175,58  5,6005  5,6040 

210,32  5,5478  5,5460 

227,92  5,5204  5,5243. 

Da  die  theoretische  Dichte  des  Broms  =  6,5247  für  Br  =  79,951 
(0  =  16)  ist,  so  scheint  es  hiernach,  als  ob  dieselbe  regelm4U*8ig 
nach  obiger  Formel  bei  verschiedenen  Temperaturen 
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AehnlicheB   wurde  für  Ghlor  (1)    gefunden  nach    der  Formel 
D  «» 


1  A>^«r«^                     'vry«^^/-\ 

Dichte 

• 

naoh  der  Formel 

Tempontar 

berechnet 

gefondeo 

W 

2,48tl 

2,4807 

60 

2,4770 

2,4788 

100 

9,4685 

2,4685 

1(0 

2,4600 

2,4609 

SOO 

2,4515 

2,4502. 

Die  theoretische  Dichte  für  Chlor  ist  2,4501.  Es  ist  also  hier- 
nach durch  Uebereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten 
Zahlen  eine  ähnliche  Oesetzmälsigkeit  wie  für  Brom  erwiesen. 
—  Die  Constanten  a  und  b  wurden  resp.  für  Brom  und  Chlor 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ans  der  normalen 
Dichte  berechnet. 

L.  Pebal  und  6.  Schacherl  (2)  ermittelten  durch  einen 
sehr  sorgfUtig  ausgeführten,  wegen  der  Gefährlichkeit  des  Ex- 
periments besondere  Vorsicht  erfordernden  Versuch  die  Dampf- 
dichte der  üfiterchlorsäure  (3).  Dieselbe  wurde  bei  der  Tem- 
peratur 11^  (1^  höher  als  der  Siedepunkt  der  Säure)  in  einem 
beeonderen  Apparat  angestellt,  der  ohne  Zeichnung  nicht  ver- 
ständlich ist.  Sie  fanden  auf  die  Weise  die  Dichte  D  =  2,3894, 
welche  die  Zahl  68,0  für  Wasserstoff  =  2  giebt.  Da  die  Mo- 
lekuIargrOfse  von  ClOa  (67,29)  dieser  2iahl  ziemlich  nahe  kommt, 
so  ist  angesichts  dessen,  dafs  für  1"  oberhalb  des  Siedepunktes 
wahrscheinlich  noch  nicht  sämmtliche  Moleküle  aus  ihrer  Ver- 
bindung frei  geworden  sind,  mit  ziemlicher  Sicherheit  zu 
schliefsen,  es  sei,  wie  schon  früher  (4)  angenommen,  die  Formel 
der  Unterchlorsäure  ClOg. 

L.  Troost  (5)  bestimmte  die  Dampfdichte  von  Jod  (6) 
und  Schwefel  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Selens.     Zu 


(1)  Ludwig,  JB.  f.  1868,  171.—  (2)  Ann.  Chem.  818,  113.—  (8)  JB. 
f.  1S76,  166;  f.  ISSl,  175.  —  (4)  JB.  f.  1875,  166.  —  (5)  Compt.  rend. 
SO.  —  (6)  JB.  f.  1880,  25  f. 
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dem  Ende  verwendete  Er  besonders  geblasenes  Glas  Ton  seUr 
geringer  Schmelzbarkeit  und  von  ungef&hr  800  com  Capadtät. 
Ein  Versuch  mit  Quecksilberchlorür  zeigte  die  Trefflichkeit  der 
Methode.  Pttr  Jod  fand  Er  bei  der  Temperatur  665«  d  =  8,53 
bis  8;57 ;  eine  Dichte,  welche  von  der  dnrch  Meier  und  C  r  a  f  t  s  (1) 
gegebenen  nicht  sehr  abweicht.  Es  besitzt  das  Jod  hiemach 
schon  bei  665^  einen  dem  der  Luft  sehr  nahe  kommenden  Aus- 
dehnungsco^cienten,  während  schon  bei  440«  (2)  eine  ziemlich 
starke  Abweichung  zu  bemerken  ist.  Der  Schwefel  besitzt  bei 
665«  ungefähr  die  Dichte  3. (gefunden  2,92  bis  2,94),  welche 
Zahl  das  Mittel  reprSsentirt  zwischen  der .  theoretbchen  2,2  und 
der  bei  440«  (3)  gefundenen  Dichte. 

J.  Ogier  (4)  bestimmte  die  Dampfdichte  At»  Pt/rosulfwryl- 
chlorids  S2O6CI  (5)  im  Dumas 'sehen  Apparat  sowohl  unter 
gewöhnlichem  als  auch  reducirtem  Druck  (200  bis  300  mm) 
und  niederer  Temperatur  (160  bis  200«).  Auf  die  Weise  fimd 
Er  übereinstimmend  die  Werthe  3,73  bis  3,74  Air  d  (Mittel  aus 
je  vier  Versuchen).  Es  wurde  besonders  constatirt,  daft  das 
Product  vor  und  nach  dem  Versuch  die  gleiche  Zusammen- 
setzung hatte  und  dafs  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Schwefelsäureanhydrid  und  Sulfurylchlorid  sich  das  Pjrosulfu- 
rjlchlorid  nicht  bilde;  demzufolge  man  eine  Dissociation  wäh- 
rend des  Versuches  nicht  annehmen  darf.  Eine  Dissociation 
aber  etwa  in  dem  Sinne  anzunehmen,  dafs  freier  Sauerstoff  und 
entsprechende  Producte  während  des  Versuchs  entstanden  wären, 
ist  deshalb  unzulässig,  weil  einerseits  nach  der  Operation  Sauer- 
stoff nicht  gefunden  wurde  und  andrerseits  weder  Chlorschwefel 
SsCla  noch  Thionylchlorid  SOsCU  auf  diesen  in  der  Hitse 
reagiren.  —  Die  Zersetzung  des  Pyrosulfurylchlorids,  welche 
schon  von  H.  Rose  beobachtet  wurde,  in  Schwefelsäure, 
schweflige  Säure  und  Chlor,  findet  erst  bei  250«  statt  and  ist 
keine  eigentliche  Dissociation,  da  diese  Producte  sich  später 
nicht  wieder  vereinigen. 


(1)  JB.  f.  1880,  25  f.  —   (2)   DasellMt,  28.  —    (8)   JB.  f.  1876,   84  — 
(4)  Compt  rend.  94,  217.  —  (5)  JB.  f.  1861,  120  (Rosenatiekl). 
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In  FortsetKimg  Seiner  (1)  firttheren  Versuche  hat  E.  H. 
Amag^at  (2)  aufs  Nene  dargethan,  dafs  die  Luft  auch  noch 
bei  eiii^m  Druck  von  O^OOl  m  dem  Mariott e 'sehen   G^sets 

folgt   Für-^  wurden  die  Zahlen  0,9986  und  1,0020  (Anfangs- 

dnick  s  0;012  m)  sowie  0,9999  bis  1,0040  (Anfangsdrüok  0,003 
bis  0,001  m)  und  0,9990  bis  1,015  (Anfangsdruck  0,001  m)  er- 
halten. Die  beobachteten  Verschiedenheiten  koninien  danach 
ansschliefilich  auf  Rechnung  der  Beobachtungsfehler.  Das 
GHeiche  wurde  für  Kohlensäure  und  Wtieeerstoff  geSaadeia.  Die 
Schwankungen  der  Daten  für  letzteren  betrugen  0,0010  bis 
0,0028  Air  An&ngsdrucke  von  0,003  bis  0,006  m.  —  Gtegoiüber 
den  Resultaten  von  Cailletet  (3)  fGLhrt  Amagat  (4)  sodann 
des  Näheren  aus,  dafs  mittelst  eines  gewöhnlichen  Manometers 
an  freier  Luft  auch  bei  hohen  Drucken  die  Richtigkeit  des 
Mario tte'schen    Gesetzes    hervortritt.      Bei    Drucken    von 

60  bis   180  m  Quecksilberhöhe  fand  Er  -^   =   0,909    für 

SUekHoff;  aber  auch  bei  höheren  Drucken ,  bis  SSO  m  Quec^- 
silberhöhe,  fand  Er  das  Gesetz  bestätigt. 

Biehringer  (5)  hat  in  einer  Erweiterung  des  Mariot te'- 
schen  und  Gaj-Lussac 'sehen  Gesetzes  gefolgert,  dals  1)  bei 
gleicher  Dichte  und  Temperatur  die  Drucke  zweier  Oase  sich 
umgekehrt  wie  ihre  spec.  Gewichte  verhalten  und  2)  dafs  Gase, 
deren  Dichtigkeiten  den  spec.  Gewichten  proportional  sind,  bei 
gleicher  Temperatur  gleichen  Druck  ausüben. 

Die  Abhandlung  von  C.  Cell^rier  (6)  über  die  Moleku- 
largeschtüindigkeüenin  Oasen  ist  auch  in  einen  anderen  Journal  (7) 
erschienen. 

Vieille  (8)  beschrieb  einen  Apparat  für  Druckmessungen 
bm  der  Wirkung  explosiver  Oasgemisohe.    Derselbe  beruht  auf 


(1)  JB.  f.  1876,  89.  —  (2)  Compt.  rend.  •*,  281.  —  (3)  JB.  f.  1870, 
5S  £  —  (4)  Compt.  rend.  OS,  638.  —  (5)  Ann.  Phys.  BeibL  e,  207.  — 
(6)  JB.  f.  1S81 ,  1073.  —  (7)  Phil.  Mag.  [5]  18,  47.  —  (8)  Compt  rend, 
•S,  1380. 
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der  Methode^  den  betreffenden  Druck  dadaroh  sn  meMen,  dafii 
man  die  Entfernungen  einregistrirt,  nach  welchen  eine  Kolben- 
stange; deren  Durchmesser  und  Masse  man  kennt^  yer|choben 
wird;  wenn  in  einem  Rohr,  worin  sie  sich  befindet ,  die  Gase 
zur  Explosion  kommen. 

Cailletet  (1)  beschrieb  eine  neue  Compresnonnpumpe  ftbr 
die  Verflüssigung  von  Oa$en,  namentlich  Kohlensäure  und  BUek- 
oxydvl,  welche  Debrajr  (2)  besonders  empfiehlt. 

Berthelot  und  Vieille  (3)  beschäftigten  sich  mit  der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Explotion  explosiver  Chts- 
gemüehe.  Um  diese  zu  messen^  bedienten  Sie  sich  eines  Cy- 
linders,  welcher  15  m  Umdrehung  pro  Secunde  machte  und  auf 
wdchem  einregistrirt  werden  konnte  1)  der  elektrische  EHinken 
ftar  den  Anfang  der  Entflammung  (welcher  diese  bewirkte)  und 
2)  der  Zeitpunkt  der  Verschiebung  einer  sehr  leichten  Kolben- 
stange^ welche  sich  an  einem  Ende  einer  Röhre  aus  Kautschuk 
befand^  in  welchem  sie  sich  frei  bewegte.  Mit  dem  Apparat 
gelang  es^  einen  Zeitraum  von  einer  Vioooo  Secunde  zu  messen. 
Derart  wurde  filr  Knallgas  beobachtet  : 

llittlere  Schnelligkeit 

Entfernung  des  EntflAmmungs-      Beobachtete  Tom  Während 

punkte  Ton  der  Kolbenstange  Zeit  Anfang  jeden 

m  Secnnden  m  Interralls 

0,020  0,000275  72,72                72,7 

0,050  0,000342  146,2                448,0 

0,500  0,000541  924,4  2261 

5,250  0,002108  2491,0  8081 

20,190  0,007620  2649,0  2710 

40,480  0,015100  2679,0  2706. 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dafs  die  Schnelligkeit  der  Explosion  an- 
fangs rasch  zunimmt  bis  zu  50  Centimeter  Entfernung^  wonach 
sie  pro  Secunde  ziemlich  constant  bleibt.  —  Ein  anderes  Ex* 
plosionsgemisch  von  H|  +  O  -[-  Nj  gab  ähnliche  Resultate, 
nämlich  eine  Anfangsgeschwindigkeit  von  41,9  m  pro  Secunde 


(1)   Compt  rend.  •#,   628.  --   (9)  Dsfelbet,  626.  -^   (8)  Compt  teaC 
,  199. 
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bei  der  enteren  Entfemnng^  sodann  von  ö^Sö  m  an  eine  solche 
▼on  1068  m  mid  von  da  an  1063  m  bis  su  10  m  Entfernung 
dee  Apparats.  Der  Druck  bei  der  Explosion,  der  aus  der  Vor- 
seichnnng  der  Kolbenstange  abgeleitet  werden  kann,  beträgt  bei 
Knallgas  anfangs  600  bis  600  g  pro  Quadratcentimeter,  später 
nach  Ablauf  von  Vsooo  Secunde  nimmt  er  rasch  ab.  Was  die 
Ormam  der  Detonation  betrifft,  so  wurden  sie  für  folgende 
Grase  folgendermafsen  festgestellt,  wobei  indefs  su  bemeiken 
bleibt)  dafii  darüber  hinaus  eine,  wenn  auch  schwache  Verbren- 
nimg  stattfinden  kann  : 

0,217  H  +  0,788  Lnft. 

SCO+  N,  +  O  bit  SCO+  N,+  0^. 

CH4  +  7,6  Ng  +  O4. 

C.N,  +  4N,  +  O4. 

C,N,  +  4N0. 

Für  die  früheren  Untersuchungen  über  die  Geschwindigkeit  der 
Ghisezplosionen,  deren  ausführliche  Miitheilung  über  den  Kahmen 
dieses  Berichts  hinausgehen  würde,  siehe  unten  (1). 

Mallard  und  Le  Chatellier  (2)  beobachteten  bei  der 
Verbrennung  von  Methan  sowie  Kohlenoxyd  und  anderer  Oase 
mit  Luft  oder  Sauerstoff  plötzliche  anormale  Druckerhöhungen, 
welche  von  denjenigen  Drucken,  die  im  Allgemeinen  bei  dem 
Procels  auftreten,  erheblich  abweichen.  Zur  genauen  Messung 
construirten  Sie  einen  besonderen  Apparat,  Ihre  Erklärung  des 
Phänomens  geht  dahin,  dafs  Sie  annehmen,  dafs  eine  Schicht 
Oas,  welche  schon  verbrannt  sei,  eine  nächste,  noch  nicht  ver- 
brannte, comprimire;  wodurch  bei  einer  raschen  Operation  lokale 
Ueberdrucke  stattfinden,  welche  zugleich  eine  Erhöhung  der 
Verbrennungstemperatur  im  Gefolge  haben.  Diese  Ueberdrucke 
sind  bei  verschiedenen  Gasgemischen  natürlich  verschieden. 
Für  die  obengenannten  Gase  sind  sie  weniger  stark  bei  der 
Explosion  mit  Luft  als  mit  Säuerstoff.  Letzterer  zeigt  auch 
mit  Wcuaerstoff  das  Phänomen  sehr  stark  (3). 

(1)  Compt.  rend.  •«,  101,  822;  •&,  151,  180  (Berthelot  u.  Vieille) ; 
Oompt  vend.  94,  149  (Berthelot);  siehe  auch  JB.  f;  1881,  1086.-- 
(8)  Compt.  rend.  •&,  1362.  —  (3)  Vgl.  den  vorhergehenden  Artikel. 
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J.  B.  HAnna7yQ)^etate  Seine  (2)  ünterBnchungeii  über 
die  Abiorption  von  Oa$en  durch  feäte  Kärper  fort.  Er  prüfte 
cUus  Verhalten  von  sogenannten  Vacois,  das  heifst  ob  es  mög- 
lich sei,  yoUkommene  Vaoua  herzustellen  in  Rücksicht  auf  die 
Verdichtung  der  Gase  auf  Glas.  Zu  bestimmten  Resultaton 
gelangte  Er  indeTs  nicht 

Bessere  Resultate  erhielt  H.  Kayser^^,  als  Er  die  Ad- 
sorption von  Chuen  an  Flächen  von  Ohs  mit  einander  rerglich. 
Obschon  es  Ihm,  wie  auch  die  früheren  (4)  Versuche  lehrtesi, 
nicht  gelang,  eine  bestimmte  G-esetzmäfsigkeit  diefiibeiüc^ieli 
aufzufinden,  so  liefsen  sich  doch  interessante  Vergleiche  an- 
stellen,  welche  auch  ftir  die  Resultate  von  Dampfdichtebestim- 
mungen von  Wichtigkeit  zu  werden  versprechen.  Folgende 
Tabellen,  welche  durch  die  Dmckänderungen  eines  mit  ver- 
schiedenen Körpern  in  Berührung  gebrachten  Gases  von  einem 
bestimmten  Volum  ihre  relative  AdsorptionsfiLhigkeit  an  diesen 
feststellt,  wurden  durch  Untersuchungen  mit  Kohlen$äuref 
ichtoefliger  Säure  und  Ammoniak  gemacht.  Kays  er  legte  da- 
bei grolsen  Werth  auf  Reinheit  und  Trockenheit  der  (}ase ;  es 
mufs  indels  bemerkt  werden,  dals  Kohlensäure  aus  Mannor, 
woraus  Er  sie  darstellte,  niemals  völlig  luftfrei  ist  (F.).  Die 
zur  Adsorption  dienenden  Oberflächen  bestanden  aus  Glas-, 
Messingpulver  oder'Eisenspähnen. 

KoKlBniäuTB: 


Dnick 

in  mm 

EingeL 
VoL 

leeres 

Glae- 

Meniiig- 

Eigen- 

Gefaffl 

polver 

pnlver 

fpihne 

20 

162,0 

168,0 

168,6 

40 

810,0 

802,6 

804,6 

806,5 

60 

460,0 

462,8 

466,6 

467,0 

80 

607,0 

608,6 

606,6 

607,0 

100 

768,6 

768,4 

766,0 

767,6 

120 

908,0 

908,4 

904,0 

910^6 

140 

1066,0 

1064,6 

1064,6 

1069,0 

160 

1207,0 

1204,0 

1204,0 

1908,0 

180 

1866,0 

1862,0 

1862,0 

— 

200 

—• 

1601,0 

— 

— 

(1)  PhU.  Mag.  [6]  IS,  229.  —  (2)  JB.  f.  1881,  71.  —  (8)  Aan.  Pkys. 
[2]  Ift,  624.  —  (4)  ja  t  1881,  68. 
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EinseL 
VoL 


Ammoniak 


Draok  in  mm 


Metsing- 
pnlYor 


' 

Dniok 

in  mm 

JSuiffOl* 
Vol 

leerei 

GlM- 

Mening- 

Eiaen- 

Geftft 

pulyer 

pulyer 

spfthne 

80 

154,5 

158,0 

158,6 

40 

810,0 

876,0 

804,6 

806,5 

60 

46S,0 

487,0 

456,6 

457,0 

80 

618,0 

578,0 

604,0 

607,5 

100 

761,0 

788,0 

749,8 

750,6 

110 

911,0 

868,0 

896,0 

894,6 

140 

1057,0 

999,0 

1089,0 

1086,0 

145 

1098,6 

1016/) 

1076,0 

1078,0 

160 

1180,0 

1062,0 

1108,0 

1105,0 

1A5 

1166,5 

1091,0 

1188,0 

1185,0 

160 

1168,0 

1116,0 

1164,0 

1151,7 

165 

1168,0 

1184,0 

1168,0 

1162,0 

MO 

1168,0 

1167,0 

1168,0 

1168,0 

Eisen- 


40 
60 
80 
100 
120 
140 
160 
180 
800 


158,0 

810,0 

460,0 

607,0 

757,0 

906,0 

1068,0 

1199,0 

1845,0 


288,0 

436,8 

587,0 

785,6 

888,4 

1029,5 

1177,6 

1823,0 

1468,0 


146,5 
296,0 
444,0 
590,0 
740,0 
888,5 
1088,5 
1181,0 


146,5 
295,0 
444,0 
598,0 
746,6 
899,0 
1044,5 
1189,6 


Diese  Tabellen  eeigen,  dafB  der  Druck  im  Allgemeinen  am 
grOftten  ist  im  leeren  GefUs;  also  die  Adsorption  am  kleinsten. 
Sie  ist  in  der  Reihenfolge  grölser  für  Eisen,  Messing,  Glaspnlver, 
doch  läist  sich,  weil  von  dieser  Regelmäfsigkeit  eine  Reihe  von 
Aufnahmen  vorkommen,  ein  bestimmter  Bchlnfs  hieraus  nicht 
rieh^i. 

Tschirikoff  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  des  Palla- 
dmms  zur  Abiorptian  von  Wasserstoff,  der  sich  bei  den  Opera- 
tioiien  in  zugeschmohsenen  Röhren  entwickelt,  sogar  zur  quan- 


(1)  BulL  800.  ohim.  [8]  SS,  171  (Corretp.). 


60 


Autiisblne  v 


lad  O  duich  Platin, 


titativen  Bestimmung.  Beim  Erhitzen  der  so  erhalten«)  Legi- 
rung  PdjH  entbindet  sich  ein  regelmäftiger  CTasBtrom  von 
WasBerstoff,  aua  welchem  Grunde  Er  dieselbe  ohnehin  aur  Dar- 
BtellüDg  von   Wasserstoff  bei  der  Analyse  empfiehlt. 

Berthelot  (1)  führt  die  Aufnahmefähigkeit  von  Wasser- 
stoff' und  Sauerstoff  durch  Platin  zurück  auf  die  Bildung  von 
Waaserstoff-  beziehungsweise  Sauerstoffverbindungen  des  Platins, 
welche  durch  höhere  Temperatur  zerfallen.  Durch  genaue  Mes- 
sungen derart,  dafs  anfänglich  das  Metall  in  einen  luftleeren  Raum 
gebracht  und  danach  durch  Zuleiten  des  Gases  damit  imprägnirt 
wurde,  resultirte  Folgendes.  Platinschwamm  absorbirt  ein  Mehr- 
faches seines  Volums  an  Wasserstoff  imd  verliert  bei  200"  davon 
nur  so  viel,  dafs  es  mit  1  Vol.  desselben  noch  in  Verbindung  bleibt. 
1  g  Wasserstoff,  an  Platin  gebunden ,  entbindet  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Sauerstoff  oxydirt  (welche  Oxydation  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  Entflammung  vor  sich 
geht)  -j-  9,5  cal.  —  Platin,  welches  mittelst  Ameisensäwre  redu- 
cirt  war,  giebt  in  analoger  Weise  eine  Verbindung  mit  Wasser- 
stoff (0,0342  desselben  werden  von  65,255  g  Pt  absorbirt),  von 
welchen  1  g  mit  Sauerstoff  -}-  14,2  cal  entwickelte,  doch  scheint 
es,  dafs  zweierlei  Verbindungen  dieser  Art  existiren,  von  denen 
die  eine,  die  beständigere,  -j-  25,8  cal  mit  Sauerstoff  entbindet. 
—  Platinschwarz  gab  zunächst  keine  vergleichbaren  Resultate, 
da  es  sich  als  sauerstoffhaltig  heraus Bt eilte,  Wurde  ea  vorher 
anf  die  Temperatur  der  Erweichung  des  Glases  erhitzt,  so  ab- . 
sorbirte  es  zu  72g  0,0671  g  WasserBtoff,  von  welchem  lg 
mit  Sauerstoff  +  12  cal  entwickelte  (2).  —  Mit  Sauerstoff', 
wenn  er  in  analoger  Weise,  wie  oben  iXlr  Wasaeratoff  ange- 
geben, mit  Platin  in  Bertihrung,  erwärmt  sich  letzteres,  wenn 
aaoh  nicht  sehr  erheblich.  Es  fanden  folgende  WSrmewirkungen 
statt  : 


1377;  Chom.  Cantr.  1888,  4B7  (Auw.>.  —  (S)  Vgl. 


Anfbalime  Yon  H  und  O  daroh  ÜAtiii.  —  Krftiieher  Punkt  Qf 

Mi«  Flatiasohwunm  (117,6  g) 0,0098  oal 

Mit  Platin  daroh  Ameisenaare  veduoirt  (66,8  g)      .  0,0094    , 
Mit  Torher  erfaitstam  PUtinsohwan  (72  g)                .  0,0068    ,| 
Mit  Platinschwan ,  das  bei  niederer  Temperatur  be- 
reitet, mit  Wasserstoff  gesAttigt  and  sodann  wäh- 
rend einiger  Zeit  der  Loft  ansgeeetst  war  (46,1  g)  0,018     „ 

Uebrigens  stellte  sich  gerade  fttr  Platinschwarz  heraus,  daTs  es 
erheblichen  Veränderungen  je  nach  seiner  Behandlung  unterlag. 
Trocknet  man  es  bei  mftfrig  hoher  Temperatur ,  behandielt  es 
danach  mit  Sauerstoff  in  der  Luftleere,  so  ist  die  Wärmewirkung 
bei  der  Aufnahme  des  letzteren  je  nach  der  vorhergehenden 
Erwärmung  verschieden  : 

Nach  einmaligem  ErhiUen  aaf  200^  (96,9^)  .  .  -f  0,0696  oal 

,1    dreimaligem         „          n      n  -  •  ~l~  0,0469    „ 

„     viermaligem         „          »      n  •  •  ~l~  0,0126    „ 

w    Itinfmatigero        „          «      «  •  •  +  0|0116    , 

Vorliegende  Untersuchungen^  welche  die  Existenz  von  leicht 
■ersetzbaren,  aber  nicht  minder  leicht  sich  bildenden  Sauerstoff- 
verbindungen des  Platins  sehr  wahrscheinlich  machen,  erklären 
auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Wassers  durch  einen  noch 
80  schwachen  elektrischen  Strom  bei  Gegenwart  von  Platin, 
sowie  die  Entzündung  von  Knallgas  durch  Platinmohr.  Im 
letzteren  Falle  bildet  sich  offenbar  zunächst  ein  Platinhydrür^ 
welches,  wie  oben  gezeigt  wurde,  sich  unter  Entflammung  mit 
Sauerstoff  vereinigt. 

J.  B.  Hannay  (1)  hat  in  einem  Aufsatze,  betitelt  :  Die 
Grenze  des  flüssigen  Zustands,  eine  Reihe  von  Versuchen  zur 
Bestimmung  des  kritischen  Punkts  von  Alkohol  durchgeführt. 
Indem  wir  fllr  den  dazu  construirten  Apparat  und  iie  Einzel- 
heiten der  Versuche  selbst  auf  die  Abhandlung  verweisen,  sei 
hier  nur  das  Resultat  hervorgehoben,  dafs  die  kritische  Tempe- 
ratur des  Alkohols  =  235,47®  unter  einem  Druck  von  67,07  atm 
ist.  Aufserdem  wurde  der  Einflufs  untersucht,  welchen  die 
Gegenwart  von  Gasen :  Wasserstoff,  Stickstoff  auf  seine  kritische 
Temperatur  ausübt    Für    Wasserstoff  ergab  sich,  dafs  letztere 

(1)  Lond.  R.  BoQ.  Proo.  SS»  294. 


SS 


Tfaaspfaratiaii  ron  DtntpteL. 


etwas  herabgedrückt  sowie  für  einen  sehr  grofiten  üeberdruck 
(178,8  atm)  nicht  modificirt  worde,  ftlr  Sti^stoff  dagegen  ergab 
sich  keine  Beeinflussung  des  kritischen'  Punktes.  Gkms  allge- 
mein konnte  femer  aus  diesen  Versuchen  gefolgert  werden, 
1)  dals  der  flüssige  Zustand  eine  Grenie  hat,  welche  als  Iso- 
therme durch  den  kritischen  Punkt  geht  und  2)  dals  der  Dampf-' 
zustand  als  ein  besonderer  vom  Gaszustand  zu  unterscheiden  ist 
y.  Steudel(l)hatdieyon  Lothar  Meyer  und  O.  Schu* 
mann  (2)  begonnenen  Untersuchungen  über  Tranapiraiion  von 
Dämpfen  auf  eine  Reihe  weiterer  homologer  Verbindungen  der 
FettreChe  ausgedehnt ,  von  welchen  folgende  Mittelwerthe  ver- 
zeichnet zu  werden  verdienen,  in  welchen  die  Zahlen  den  Rei- 
bungscoef&cienten  tj  mal  10^  darstellen  : 


n 

.10« 

Badioal 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Methyl 

Aethyl 
Normales  Pn^yl 

Isopropyl 
Normales  Butyl 

Isobutyl 
Tertiäres  Butyl 

185 
142 
142 
162 

148 
144 
160 

116») 

105  •) 

146 

148 

149 

150 

150 

188 

184 
176 

179 

245 
216 
910 
201 
202 
204 

*)  NMh  Graham*!  Verioohen  bereebnet. 

Hiemach  fallen  bei  vielen  Repräsentanten  der  homologen  Ver- 
bindungen die  Werthe  von  tj  fast  zusammen  und  bei  anderen 
sind  sie  davon  fUr  ein  jedes  Glied  der  Alkohole^  Chloride  u.  s.  w. 
nur  wenig  verschieden.  Die  beobachteten  Chloride  haben 
sämmtlich  den  gleichen  Reibungscoefficienten  tj  a»  0,000149; 
die  ßromide  schwanken  ebenfaUs  in  ihren  Werthen  kaum  und 
auch  die  Jodide  haben ,  wenigstens  in  ihren  höheren  Gliedern^ 
übereinstimmende  Reibungscoefficienten.  Da  die  Reibung  von 
der  molekularen  Weglänge  und  diese  von  dem  Querschnitt  und 
mithin  vom  Volum  der  Molekeln  abhängig  ist,  so  lassen  sich 
diese  Gröfsen  aus  der  Reibungsconstante  berechnen.    Thut  man 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  869.  —   (2)  JB.  f.  1881,  61  t ;   JB.  f.  1878,  44. 
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diflls,  M  sagt  üch,  dafs  die  Qu&rtchnitu  der  MolekßU  uomtrtr 
KSrpm-  nicht  gleich  sind,  doch  ergiebt  sich  aus  den  Torliegendea 
JBwbachtniigeii  allgemein  noch  keine  dicTsbeEtlgliche  KegeL  — ■ 
FOr  die  nach  der  Kopp'schen  Begel  (1)  und  die  aus  der  Bei- 
bong  bereobnetea  MoUhdarvolunnna  findet  man,  dals  die  leta- 
taren  nngefiüir  halb  so  groA  sind,  als  die  nach  Kopp's  Me- 
tibode  gegebenen;  sie  stehen  also  beide  untareinauder  in  dem 
^ekshen  yeriiÜtniTs.  —  Anknüpfmd  an  obige  Untereachongeii 
macht  Lothar  Meyer  (Ü)  einige  Bemerkongea,  in  welchen 
Er  nntsT  Anderem  darauf  aufinerkMun  macht,  dafa  auch  bei 
ungeftlfar  gleichem  Uolekulargevicht  Jod  m  Verhindimgen  öne 
grQlsere  Reibung  eneugt  als  Brom  und  dieses  wieder  eine 
grSfsare  all  Chlor. 

A.  Nacoari  nnd  S.  Pagliani  (3)  bestbmnteu  die  Mam- 
wuUtauion  der  Dämpfe  einiger  Ftütaigkmim  nach  der  djna- 
miBchen  Methode,  nachdem  Sie  znnttcQiBt  iestgesteUt  hatten,  dafi 
Waaserdampf  hiemach  gute,  mit  den  Regnault'schen  Zahlen 
UbereinstinunendeReaaltate  ergab.  Untersucht  wurden  :  Toluoly 
"SorniMl-Propylalkokot,  Itohatylalkohol,  Propionsäure-AethyliUher, 
Estigtäitre-AelAyläther,  AmeüenBäure-Aetkyläther.  In  der  Tabelle 
bezeichnet  t  die  Temperaturen  entsprechend  des  Dampften- 
sionen  F  in  mm,  t'  die  Temperaturen  entsprechend  den 
Diditen  6  : 
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0,00 
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T  ö  I  HO  1 

Normaler  Propl» 

kohol 

'   I 

obatyUlkohol 

1 

U^ 

t'     1     S 

t     J    F 

1    V 

t    1  f" 

r       1 

80,<7 

!96,t 
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42,34.0,8430 
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0,7497 
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73.46'0,8186 
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0,7318 
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101,97 

0,7396 
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615,6 
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S9,t4 

544,6 

99,71 
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917,0 

101,89 

591,1 

100.87 
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101.06 

913,0 

104,87 

639,9 

108,91 

662.4 

106,76 

681,6 

108,86 

716,3 

108,94 

731,1 

109,84 

7B9,fl 

110,76 

769.0 

111,93 

796.61 

118.39 

830,3 

1I4,8J 

864,4 
887,7 
912,Q 

116,78 

116,71 

Eaugtfure-AethyUthor 

e-Aflthyl8thw 

t 

^ 

f  [  ,, 

.  1  F     .■  ;   i 

t         F 

V    \      d 

49,63 

120,6 

0,00  0,9109 

36,83  173,3 

0,00.  0,9227 

30,26' 193.7 

0,00l  0,9387 
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260,4 
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91,6 
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B7,*7 
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81,4 
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0,8482 

46,61 1 637,0 
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0,8879 

69,56  6 
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0,8466 
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*9.39  0,8746 

92.66 

618,3 

64,46 

0,8365 

71,65  6 

61,6 

7B,18 

0,6316 

60,30!  666,9 

49,78  0,8710 

95,S3 
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73,88 

0.8364 

73,56  7 
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78.74 
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61,83  694,3 

61.61  0,8713 
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74,46 
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£•  B.  Hagen  (1)  hat  über  die  Spannungen  des  gesättigten 
Queduüberdanipfa  bei  niederen  Temperaturen  Untersuchungen 
sngeBteQt  und  ist  dabei  zu  wesentlich  anderen  Resultaten  als 
Regnault  (1844)  gekommen.  Der  dazu  dienende  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einem  längeren^  oben  U-förmig 
gestalteten  Rohr,  von  dessen  oberen  Schenkeln  aus  je  eine  umge- 
bereue  zugeschmolzene  Röhre  lief|  welche  mit  Eältemischungen 
umgeben  werden  konnte.  Bei  der  Einbringung  des  (völlig 
reinen,  destillirten)  Quecksilbers^  welches  mittelst  einer  am  Ende 
des  unteren  Rohrs  angebrachten  CapiUare,  die  später  abge- 
schmolzen wurde ;  geschah  und  zwar  derart^  dafs  der  Apparat 
zunächst  soi^fidtigst  ausgepumpt  wurde ,  liefs  sich  somit  jeg- 
licher Zutritt  von  Luft  vermeiden.  Die  Ablesung  des  Niveau- 
unterschieds nach  dem  Abkühlen  der  einen  oberen,  zum  U-Schenkel 
Aihrenden  Röhre,  geschah,  wie  üblich,  durch  das  Eathetometer. 
Auf  die  Weise  wurde  gefunden  : 


Tempe- 

Qaooksflberdampfilpaimang 

Tempe- 

Qneokailberdampfspannnng 

istor 

oaoh 

ratur 

nach 

t 

Hagen     |  Begnault 

Hagen 

Begnault 

mm 

mm 

mm 

mm 

0» 

0,015 

0,0200 

60* 

0,055 

0,1648 

10 

0,018 

0,0268 

70 

0,074 

0,2410 

20 

0,021 

0,0872 

80 

0,102 

0,8528 

so 

0,026 

0,0580 

90 

0,144 

0,5142 

40 

0,038 

0,0767 

100 

0,21 

0,7455 

60 

0,042 

0,1120 

Die  Unterschiede  der  Zahlenwerthe  nach  den  Beobachtungen 
Ha  gen 's  von  denen  Regnault 's  sind  hiernach  sehr  erheblich. 
P.  de  Heen  (2)  hat,  ausgehend  von  dem  allgemeinen 
Satse,  dals  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  für  eine  bestimmte 
Temperatur  sich  vollzieht  nach  der  Gleichung  V  =  1  -|-  at 
:=  bt*  -j-  et'  u.  s.  w.  eine  Differenzialformel  abgeleitet,  nach 

dV        „da 

ä^  O  — r: —  = 


welcher  die  Relation     ,     —  ^    , 

Flüssigk^itsvolum ,   entsprechend  der  Länge  a,  t  =  der  Tem- 


=  aV-|-  gut   (V  =  dem 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  610.  —   (2)  Belg.  Aoad.  BuU.  [8]  4,  528. 
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dV 


1  Wachs- 


pwatur),  in  welcher  — ?—  die  RaumvergröfBerimg  für  e 

thum  der  Temperatur  um  P  dargestellt,     a  ist  gleich  dem  Aus- 
debnungBcoefGcienten   bei  0"  und  n  stellt  sich  dar  als  die  Cq^| 
Btante  7,  so  dafs  die  Gleichung  in  :  ^H 


transformirt  -werden  kann.  Es  zeigte  sich  in  der  That,  dafs  die 
Berechnung  nach  dieser  Formel  mit  der  Beobachtung  für  eine 
gröfsere  Anzahl  Säuren  der  Fettreihe,  Chloriden  des  Kohlenatoffa, 
Titans,  SchviefeU,  iur  Arsen,  Zinn,  Phosphorbromür,  Schmefelkohien- 
Stoff",  Vymol,  Benzol,  Terpen,  Anilin,  Nitrobenzol,  Benzylalkchol, 
Benzoylchlorid,  Bemonttril,  Meiht/ldisulfid,  Halogenverbindungen 
der  Fettreihe,  Cuminol  und  mehrerer  Ester  übereinstimmte.  Die 
Formel  gilt  bia  zu  Temperaturen,  bei  welchen  Dissociation  ein- 
tritt, welches  Eintreten  im  Allgemeinen  in  der  Nahe  des  kriltKchen 
Punktes  stattfindet.  Diela  wurde  fUr  Chloräthi/l  (130"),  Unter- 
aalpetersäure (fK)")  und  schwefiige  Säure  (130")  constatirt,  wäh- 
rend andere  Körper  durch  die  Unbeständigkeit  der  Werthe  tllr 
dV/dt  zeigten,  dafs  sie  bei  sehr  viel  niederer  als  ihrer  kritischen 
Temperatur  zur  Dissociation  zu  bringen  seien.  Diefs  geschah 
bei  100°  ftlr  :  Ami/lmercaptan,  Suifocyanmethyl,  Dibutyl,  Amyl~ 
bromid ,  Amylchlorid ;  bei  ßC  für  Propargylatkohol  (1)  und 
schon  bei  50"  für  Aethylpropargyläther  (2).  —  Für  feste  Körper 
gilt  obige  Geaetzmäfsigkeit  nicht. 

R.  Schiff  (3)  bestimmte  die  Capillaritätsconstanlen  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  bei  ihrem  Siedepunkte.  Er  bediente 
sich  dazu  vergleichsweise  einer  U-Röhre  mit  einem  engeren  und 
einem  weiteren,  aber  nioht  übermäfsig  verschiedenen  Schenkel 
und  fufste  auf  folgender  theoretischer  Betrachtung.  Sei  d  =  dem 
Durchmesser  der  engeren,  d'  ^  dem  der  weiteren  Röhre,  h  c 
beobachtete  Hubeudifterenz  und  n  die  Steighöhe  in  einer  K« 
malröhre  von  1  mm  Durchmesser,  so  ist  : 


-  (S)  Duelbst,  Sse.  —  (S)  Ber.  1881,  3966. 
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Da  nun  die  Höhendifferenz  h  gleich  ist  H-H^  und  man  die 
Correctionen  Air  die  Menisken  zu  beziehungsweise  m  und  m' 
annehmen  kann^  so  folgt  hc  s=i  (H  -|-  m)-(H'  -f-  m^  oder  hc 
=  H-H'  4"  in-m'  =  h  +  m-m'.  An  Stelle  von  m  und  m' 
lä&t  sich  nun  nach  einer  weiteren  Ausführung  Schiffs  ohne 
wesentliche  Fehler  der  Ausdruck  : 

,          8            3    "*"    8          3 
m  —  m'  BS 


setsen,  in  welchen  r  =  dem  Radius  der  engen,  R  =  dem  der 
weiten  Röhre^  f  =  der  Höhe  des  Meniskus  in  der  engen ,  F 
SS  der  des  Meniskus  in  der  weiten  Röhre  ist.  Man  erhält  daher 
tfOar  n  den  Auadruck  : 


dd 
n  = 


d'  — d 


.     ,     8  8  8  8 
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Fflr  Wasser  ergab  sich  hiemach  die  richtige  Steighöhe  n 
s  30,181mm  (berechnet  nach  einer  Formel  von  Franken- 
heim (1)  n  =  30,180  mm).  Für  die  folgenden  Körper  ist  der 
Werth  für  C  angegeben,  das  heifst  C  =  nst,  in  welchem  Aus- 
druck St  das  spec.  Gewicht  bei  t®  (dem  Siedepunkt)  der  Flüssig- 
keit bezeichnet.    Es  wurde  gefunden  : 

Siedepunkt  (t) 

Methylalkohol 64,2« 

AethyUdkohol 78,0<> 

PropyUlkohol 97-97,1» 

liopropyUlkohol      .     .    .     .  81,1» 

Chlorofonn          60,6» 

Tetraohlorkohlenstoff  .    .    .  75,2» 

Aothylenohlorfir       ....  88,2» 

Baaiol        79,8-79,9» 

Tolnol 109,8-109,9» 

Xylol  (hauptBAohUch  o-)  141,1» 

m-Xylol 139,2» 

p-Xylol       188,1» 

p-Cymol 176,2» 

(1)  Ao8  dem  Jahjr  1885.  —  (2)   Die  Beinheit  des  Alkohols  konnte    be- 
sweifelt  werden. 


»t 

C  =  nSt 

0,7475 

7,686 

0,7881 

7,059 

0,7365 

7,002 

0,7418 

6,808  (2) 

1,4081 

9,121 

1,4802 

8,160 

1,1576 

9,719 

0,8111 

8,646 

0,7780 

7,383 

0,7559 

6,698 

0,7571 

6,718 

0,7543 

6,662 

0,7248 

6,586. 

gg      Coh&rion  ▼.  FMiiigkeit ;  Einfallen  mit  flOMdg.ObMciliohe ;  &met  DestUlat. 

Bei  aromatischen  Verbindungen  Bcheinen  die  Capillaritätscon- 
stanten  hiernach  beim  Siedepunkte  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht abzunehmen. 

E.  Wiedemann  (1)  hat  nach  VerBuchen  von  Berthelot 
aus  dem  Jahre  1850  die  wahre  Cohäsion  von  Flüssigkeiten  ab- 
geleitet. Letzterer  beobachtete  eine  Volumvergröfserung  von 
Wasser  beim  Erwärmen  im  geschlossenen  Rohr  auf  etwa  28^ 
um  0;00250;  ohne  dafs  ein  ZerreiTsen  der  Flüssigkeitsschicht 
stattfand.  Nimmt  man  an,  dafs  die  Dilatabilität  des  Wassers 
ebenso  grofs  ist  wie  seine  Compressibilität  und  setzt  man  den 
Compressibilitätscoefficienten  =  0,000045;  so  würde  der  obigen 
Volumvergröfserung  eine  Spannung  auf  der  Oberflächeneinheit 
von.  etwa  55  atm  entsprechen.  Dieser  Werth  wäre  die  untere 
Grenze  ftir  die  Kraft,  mit  welcher  die  Flüssigkeitsschichten  auf 
der  Flächeneinheit  aneinander  oder  auch  an  der  benetzten  Oe- 
fafswand  festgehalten  werden;  diese  Kraft  darf  man  aber  mit 
der  Capillarität  nicht  Verwechselfi. 

A.  M.  Wort  hing  ton  (2)  hat  die  äufserlichen  Erschei- 
nungen studirt,  welche  eintreten,  wenn  Tropfen  irgend  welcher 
Flüssigkeiten  auf  flüssige  oder  feste  Körper  auffallen.  An  dieser 
Stelle  kann  darauf  nur  hingewiesen  werden. 

Die  Arbeit  von  F.  D.  Brown  (3)  über  die  Destillation 
mischbarer  Flüssigkeiten,  fractionirte  Destillation  (4)  und  den 
Siedepunkt  von  Mischungen  (5)  ist  auch  in  einer  deutschen 
Uebersetzung  (6)  erschienen. 

G.  Krüfs  (7)  versuchte  wie  Burger  (8)  durch  eine  op- 
tische Untersuchung  die  Frage  zu  entscheiden ,  ob  die  von 
Melde  (9)  zunächst  beobachtete  Thatsache,  dafs  das  Absorp- 
tionsspectrum  einer  Lösung  gemischter  Substanzen  nicht  immer 
der  Summe  der  Spectren  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben 
entspricht,  auf  einer  physikalischen  oder  chemischen  Aenderung 


(1)  Ann.  Phys.  [8]  11,  987.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc  S«,  817;  Ohem. 
New8  4ft,  79.  —  (8)  JB.  f.  1881,  878  f.  —  (4)  Daselbst,  1288.—  (5)  Daselbst. 
—  (6)  ChwBL  Centr.  1882,  62,  75,  90.  —  (7)  Ber.  1882,  1248.  —  (6)  JB.  f. 
1878,  180.  —  (9)  JB.  f.  1866,  86. 
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der  LOBung  beruhe.  Zur  Untersuchung  bediente  Er  sich  einer 
Vergleichsmethode^  wonach  zunächst  Gtofäfse  von  planparallelen 
OlasplatteUi  mit  den  einzelnen  Lösungen  von  je  der  Concen- 
tration  1  beschickt;  hintereinander  und  sodann  das  Gemisch 
Ton  zwei  derselben  von  der  Concentration  1  :  1  in  einem  nach 
Inhalt  und  Weite  doppelt  so  grofsem  Gefäfs  vor  einem  Spec- 
troBkop  aufgestellt  wurden.  Aehnliches  geschah  für  drei  Lö- 
sungen, welches  gleichfalls  zunächst  hintereinander  und  dann  in 
einem  einzigen  Gefäfs  von  dreifacher  innerer  Weite  gemischt 
xur  Anwendung  kamen.  Ftlr  Körper^  welche  nachweislich  sich 
chemisch  umsetzen ,  als  Fuchsin  und  Pikrinaäure,  konnte  schon 
ohne  weitere  Hülfsmittel  eine  wesentliche  Aenderung  des  Spec- 
tmms  bemerkt  werden.  Bei  Stellung  der  Gef&fse  hintereinander 
zeigte  sich  der  Absorptionsstreifen  von  JL  =  ö70;4  — 518,2, 
während  dieser  beim  Gemisch  verschwunden  war  und  dafür 
eine  von  X  =  576,9  gegen  Violett  bis  X  «=  483,8  zunehmende 
Absorption  zum  Vorschein  kam.  Für  die  folgenden  Körper 
indefii,  welche  aufeinander  chemisch  nicht  einfach  reagiren  : 
Schwefels.  Kupfer-Ammonium  und  neutrales  chroms.  Kalium 
liefs  sich  nur  mit  Hülfe  des  Vi  er  or  dt 'sehen  Apparats  (1)  ein 
Resultat  erhalten.  Danach  zeigte  sich  aber  ein  deutlicher  Unter- 
schied :  Die  getrennten  hintereinander  aufgestellten  Lösungen 
gaben  flttr  die  Region  E26F  —  E45F  den  Extinctionscogffi- 
cienten  si  =  0,52784  und  flLrE63F  — E80F  den  Coöfficienten 
Sf  =  0,44250;  die  Mischflüssigkeit  (1:1)  ergab  dagegen  für 
dieRegionE26F  — E45F  ^i  =  0,21468 und flirE 63 F—E 80 F 
Bf  =  0,07573.  Hiernach  scheint  also  die  Spectraluntersuchung 
ein  einfaches  Mittel  zu  sein,  über  den  Zustand  gemischter  Lö- 
sungen, rücksichtlich  der  chemischen  Veränderung  bei  der  Mi- 
schung, zu  entscheiden. 

In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  über  die  Erystallisation 
übersättigter  Lösungen  hat  J.  M.  Thomson  in  Gemeinschaft 
mit  W.    Popplewell  Bloxam  (3)  die  der   Lösungen  von 


(1)   .;B.   f.   1875,   901.  —   (2)   JB.  f.  1879,  78  f.  —   (3)    GHem.  Soc.  J. 
«1,  879. 
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Dojipehalzen  untersucht.  Für  folgende  QueckBilberdoppelsalee 
fand  Er  daa  bemerkenswerthe  ReBuJtat,  dafs  sie  (ale  Doppel- 
aalze)  nicht  durch  ihren  Alkalicomponenten ,  wohl  aber  durch 
ihren  Queckeilbercomponenten  (abo  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
quecksilber) zum  Auskryatallisiren  bu  bringen  waren.  Die8alze 
betrafen  :  Chlorquecksifier-Chlorammonium  ,  HgCl, .  (NH4CI),  . 
3 HiO ;  BromquechilberCh/orammonium.  HgBr, . (NH4Cn}j . 3  H,0 ; 
Bromguecknilber-Bromatnniomum  ,  HgBr»  .  (NH^Br),  .  3H,0  und 
Joäquecksilber-Jodlcalium,  HgJ, .  2  K J.  Diefs  ßcheint  indefs  da- 
her zu  koimnen,  dafs  die  Ouecksilberhalogene  den  entsprechen- 
den Doppelsalzen  in  ihrer  Kryatallform  ähnlicher  sind  als  die 
Alkalihalogene.  Üffanquecksüber-Vklorammonium ,  Hg(CN), . 
JNH(C1 ,  wurde  ans  übersättigter  Lösung  sowohl  durch  Cyan- 
quecksilber  als  Chlorammonium  zum  Auskryataliiairen  gebracht; 
dagegen  gelang  es  bei  Kalialaun,  AlK(S0()s.l2  H»0,  weder 
durch  Kaliumaulfat  noch  durch  Alu  mini  ums  ulEat  eine  Krystalli- 
sation  zu  bewirken.  Aus  letzterer  Thataache  ist  demnach  mit 
Sicherheit  zu  schliefsen,  dafs  der  Alaun  bei  seiner  Lösung  in 
Wasser  sich  nicht  in  seine  Componenten  spaltet,  wahrend  diefß 
für  die  obigen  Salze  zweifelhaft  bleibt.  Was  jenen  betrifft,  so 
wurde  noch  coostatirt,  dafs  bei  15"  gesättigte  Lösungen  von 
Kalium-  und  Aluminiumaulfat  nach  dem  Zusammenbringen  unter 
beträchtlicher  Temperaturerhöhung  Alaunkry stalle  ausschieden ; 
sowie,  dafs  eine  bei  95'  gesättigte  Alaunlösung  allmählich  Kry- 
Btalle  absetzte,  die  sich  deutlich  in  ihrer  Form  von  der  ge- 
wöhnlichen des  Alauns  unterschieden,  in  ihrer  ZusammeDsetzung 
davon  aber  keinen  Unterschied  zeigten  und  beim  Berühren  mit 
einem  Gtasatah  unter  heftiger  Erwärmung  in  ihre  gewöhnliche 
Form  übergingen.  Wie  für  Cyanquecksilber-Chlorammon,  so 
wurde  auch  für  schwefela.  Zink-Kupfer  (Lefort's  Sala) 
ZniCu{S0i)4-H)0  nachgewiesen,  dafs  es  eowohl  durch  Kupfer- 
ala  auch  Zinksulfat  zum  Ausacheiden  zu  bringen  war.  Indefs 
zeigten  die  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  erhaltenen 
Krystalle,  obschon  in  ihrer  ZusammeuBctzung  identisch,  in  ihrer 
Form  erhebliche  Verschiedenheit.  —  Weder  phosphors.  Natritim- 
Ammonium,   Na(NHt)HF04.4HiO,  noch   arsm».  Nalrium-Aiik- 
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mumuim,  Na(NH4)BAB04.4HiO,  konnten  durch  irgend  einen 
der  Componenten  zum  Erystallisiren  gebracht  werden.  —  Für 
übersättigte  Lösungen  von  toems.  und  cüronens,  Doppel- 
salsen  ergab  sich  Folgendes.  Weins.  Kaltum-Natrium, 
ENa[CH(OH)COO]t.4HtO,  Uefis  sich  aus  der  Lösung  durch 
weiiis.  Kalium  fiülen,  doch  zeigten  die  abgeschiedenen  Erystalle 
die  Form  des  letzteren  Salzes  und  gingen  sie  erst  durch  Um- 
rtthren  unter  heftiger  Erwärmung^  analog  dem  Alaun,  in  ihre 
gewöhnliche  Form  über.  Aehnliches  liefs  sich  für  cüronens, 
KaUum-NatriufH  beobachten ,  während  gegenüber  cüronena. 
Magnesium-Natrium  sich  sowohl  Magnesium-  als  auch  Natrium- 
eitrat indifferent  erwiesen. 

F.  M.  Raoult(l)  stellte  mit  folgenden  Lösungsmitteln  viel-^ 
fiushe  Versuche  für  anorganische  und    organische  Substanze^^ 
(mehr  als  200)  an,  woraus  Er   die  unten  mitgetheilten  Schlüsse  ^^ 
sog.    Die  Lösungsmittel  waren  :  Wasser,  Benzol,  Nitrobenzol, 
Aethylenbromür,    Ameisensäure,  Essigsäure.     Bezeichnet  man 
mit  T  die  Temperaturänderung  (molekulare  Temperaturemie- 
drigung) ,   welche  ein  Körper  erfährt,  in  welchem  zu  100  g  ein 
dem  Molekulargewicht   entsprechender  Theil  eines  anderen  ge- 
löst wurde,  ist  also  : 

MA  =  T  (M  gleioh  dem  Molekulargewicht), 

so  findet  sich  für  vorgenannte  Mittel  die  GesetzmäTsigkeit,  daTs 
allemal  nach  der  Lösung  sich  der  Schmelzpunkt  derselben  er- 
niedrigt. Diese  Erniedrigung  scheint  femer  nach  einer  be- 
stimmten Regel  zu  erfolgen,  so  dafs  durch  Division  des  Werthes 
der  molekularen  Temperaturemiedrigung  durch  das  Molekular- 
gewicht eine  unveränderliche  Constante  erhalten  zu  werden 
scheint.    Wasser  macht  indefs  hiervon  eine  Ausnahme. 

Ei  Wiedemann  (2)  hat  einige  Werthe  fürden  Bunsen'- 
schen  Absorptionscoef&cienten  a  zusammengestellt.  Derselbe 
ist  bei  der  Temperatur  t  =  a  =  a  — bt  +  et*,  in  welcher 
Oleichung  a  und  b  Constante  sind.  Da  sich  für  dieselbe  auch 
schreiben  läfst  : 

(1)  Compi  rand.  9B,  1080.  —  (3)  Ann.  Phys.  [2]  IV,  349. 
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AlMorption  der  Gtose. 


«  =  -0-v*  +  -f**> 


SO  wurden  die  Werthe  a,  b  10*,  c  10^,   sowie 
mehrere  Gase  und  Wasser  berechnet. 


b       ,    c 
—  und  — 
a  a 


ftr 


blO« 


olO» 


Wusentoff 
Stickstoff   .    . 
Luft       .    .     . 
DiAthyl       .    . 
Eohlenoxyd 
Sauerstoff  .    . 
— %  Sumpfgas   .    . 
jDimethyl    .    .    . 
^Methylwasserstoff 
^^iLethylen    .    .    - 
«rPropylen    .    . 
SticäLOxydol    . 
Kohlensäure    . 
Schwefelwasserstoff 
Schweflige  S&ure 
Chlor     .... 


OöiÖ . 


0,0198 
0,0208 
0,0247 
0,0816 
0,0829 
0,0412 

OV 

0,0871 
0,0946 
0,2568 
0,4465 
1,8062 
1,7967 
4,8706 
79,789 
8,0861 


0 
589 
654 

1045 
816 

1089 

1180 


8583 
9186 
22075 
45862 
77610 
88687 
2607700 
46196 


0 

112 

185 

251 

164 

226 

)S 

601 

628 

1881 

5888 

6488 

16424 

5218 

298490 

1107 


0 
0,02648 
0,026487 
0,088193 
0,0248 
0,02648 
0.021 
,,08816 
0,08785 
0,03564 
0,04948 
0,08475 
0,04820 
0,01914 
0,08268 


0 
0,000548 
0,000548 
0,000796 
0,000499 
0,000548 
188 
0,000692 
0,000668 
0,000654 
0,001206 
0,000496 
0,000914 
0,000119 
0,000867 


Th.  SchlOsing  (1)  empfiehlt  zur  sicheren  Absorption 
gaaförmigerj  in  Luft  staubartig  zertheilter  Körper  ^  die  betref- 
fenden Condensationsgefäfse  zu  erwärmen.  Durch  besondere 
Versuche  wurde  nachgewiesen^  dafs  ammoniak-,  Chlorwasser- 
stoff-, schwefelsaure-  und  ammoniumcarbonathaltige  Luft  durch 
die  entsprechenden  Absorptionsmittel  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nur  sehr  unvollständig;  bei  Temperaturen  von  100*  und 
höher,  bis  zu  welcher  die  Absorptionsgefilise  erwärmt  wurden, 
dagegen  vollständig  absorbirt  werden  konnten.  Die  Erklärung 
fUr  diese  Erscheinung  ist  darin  zu  finden,  dafs  Oase  nur  dann 
vollständig  von  den  Medien  absorbirt  werden,  wenn  sie  wirk- 
lich und  nicht  nur  scheinbar  (als  „Staub"')  im  gasIFbrmigen  Zu- 
stand vorhanden  sind. 

E.  Eumpf  (2)  bestimmte  den  AbsorptionscoSfficienten  von 
Chlor   durch   Chlomatriumlösungen ,    wobei    besonders   nachge- 


(1)  Compt  read.  •«,  1187.  —  (2)  Ann.  Phys.  BmhL  •,  276. 


Abtorption  Ton  Gl  diiroh  NaCL  —  LQcuiig  dM  Chlori. 


73 


wieaea  worde,  dafs  eine  BQdnng  yon  Chloroxyverbindongen, 
welche  nach  Berthelot  (1)  bei  der  Einwirkung  der  Körper 
sollte  stattfinden,  nicht  eintrat.  Die  AbsorptionBcoöfficienten 
z  betrogen  ftir  Lösungen  folgender  Concentration  und  der 
Temperatur  t  : 


9,97  Froo.  Naa       | 

16,01  Proo.  Naa 

19,66  Proo.  NaCl 

t 

X 

t 

X 

t 

X 

7,9 
11,9 
15,4 
18,8 
12,6 

1,8115 
1,5879 
1,8684 
1,2785 
1,0081 

6,0 
11,6 
16,4 
21,4 
26,9 

1,5866 
1,2227 
1,0121 
0,8782 
0,7017 

0 

9,2 
9,8 
14,8 
15,4 
20,4 
21,9 

1,6978 
1,2145 
1,2068 
0,9740 
0,9511 
0,7758 
0,7885 

Unteriialb  der  bezeichneten  Anfangstemperaturen  scheidet  sich 
bei  dem  Experiment  Chlorhydrat  ab;  ist  die  Lösung  völlig  ge- 
sittigt,  so  fällt  beim  weiteren  Einleiten  von  Chlor  merklich 
CUomatrium  aus. 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  W.  L.  Goodwin  (2) 
über  den  Einflufs  von  Salzen  (Chloriden)  auf  die  Löfiltohkeit 
und  das  Verhalten  des  Chlors  in  Wasser  beziehungsweise  über 
die  Löslichkeit  von  Chlor  in  Salzlösungen  können  hier  nur  die 
Schlolsergebnisse  mitgetheilt  werden.  Bei  niederer  Temperatur 
wird  die  Bildung  des  Chlorhydrats  verhindert  durch  die  Chlo- 
ride :  Chlormagnesium  y  Chlorcalcium,  Chlorstrontium,  Chloreisen 
(Chlorid)  und  Chlorkobalt.  Durch  eine  derartige  chemische 
Wirkung  wird  also  die  Löslichkeit  des  Chlors  bei  niederer  Tem- 
peratur beeinflufst,  während  bei  höherer  eine  physikalische  Be- 
einflussung nicht  nur  obiger^  sondern  auch  anderer  Chloride  auf 
die  Löslichkeit  zu  constatiren  ist.  Chlorlithium  vergröfsert 
übrigens  die  Löslichkeit  des  Chlors  und  das  Gleiche  ist  für  die 
Säure  Chlorwasserstoff  zu  bemerken. 

S.  V.  Wroblewski   (3)   hat  in  einer  sorgfältigen  Unter- 


(1)  JB.  f.  1880,  108  f.  —  (2)  Ber.  1882,  8089  bis  8051.  —  (8)  Ann.  Phys. 
[8]  IV,  108;  lielie  auch  diesen  JB.  :  snorganische  Chemie. 
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suchung  über  das  Verhalten  der  Kohlensäure  gegen  Wasser 
unter  hohem  Druck  nachgewiesen,  dal's  dieselbe  njit  diesem  ein 
Hydrat  zu  bilden  im  Stande  ist.  Gegenüber  Stephan  (1), 
welcher  die  Meinimg  vertrat,  dafs  Kohlensäure,  wie  Gase  über- 
haupt, bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  als  solche  darin  vorhanden 
sind,  ist  v.  Wroblewski,  gestüzt  auf  neue  Beobachtungen 
und  mit  Zuhlllfenahme  sorgfaltig  construirter  Apparate,  welche 
im  Original  des  Eingehenden  beschrieben  werden,  zur  gegen- 
theiligen  Ueberzeugung  gekommen.  Wenn  Kohlensäure  bei  0° 
unter  einem  Druck  von  mehr  als  35  atm  steht,  so  verflüssigt 
sie  sich  mit  wachsendem  Druck ;  vermindert  man  diesen  nach 
der  völligen  Verflüssigung  ganz  langsam,  so  verdunstet  die 
Kohlensäure  allmählich  und  stetig,  bis  der  ursprüngliche  Zu- 
stand erreicht  ist.  Dieia  geschieht  indela  nicht,  sofern  man  den 
Druck  plötzlich  nach  der  Verflüssigung  abnehmen  läfsl  und 
zwar  nicht  unterhalb  12,3  atm.  In  diesem  Falle  bedeckt  sich 
die  Innenfläche  des  Eudiometerrohrs  mit  einem  dUnuen  Reif 
und  zwar  bis  zu  der  Höhe,  zu  welcher  man  bei  der  Comprea- 
sion  (mit  Wasser)  hinaufgegangen  war.  Dafs  dieser  Reif  kein 
durch  die  bei  der  Expansion  erzengte  Kälte  gefrorenes  Wasser 
ist,  läfat  sich  dadurch  darthun ,  dara  wenn  bei  dem  Experiment 
der  Druck  auf  weniger  als  die  angegebenen  Atmosphären  sinkt, 
ersterer  auf  einmal  verschwindet.  Aber  es  lehrte  auch  ein  be- 
sonderer Versuch,  dafs  gefrorenes  Wasser  und  dieser  Reif  sich 
total  verschieden  verhalten,  da  jenes  bei  einer  analogen  Druck- 
abnahme noch  lange  bestehen  bleibt.  Aufserdem  kann  letzterer 
bei  einer  erheblich  höheren  Temperatur  hervorgerufen  werden, 
lediglich  durch  Expansion  und  entsprechender  Druckvergröfae- 
ning  (26,1  atm  bei  -f  6,8'»}.  Diesen  Druck  nennt  v.  Wro- 
blewski den  kritüchen  Druck  der  Erscheinung.  Derselbe 
beträgt  : 

bei  0,48'      ....      13,7  »Hn 


(l)  JB.  f.  1B76,  46  ff. 
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boi  6fi^       ....      21,3  aim 
»    6f8*       ....      28,S    „ 
»    ^8*       ....      26,1     „ 

Das  Kohlensäurehydrat  ist  dichter  als  das  mit  der  EohlensSure 
gesättigte  Wasser.  Manchmal  gelingt  es,  bei  in  gröfserem 
Malsstabe  tmtemommenen  VerBnchen,  dnrch  passende  Dmck- 
Indenmgen  eine  Schicht  des  Hydrats  von  der  Glaswand  abzu- 
schälen,  so  dafs  sie  frei  im  Wasser  schwimmen  könnte;  in 
diesem  Falle  sinkt  sie  zu  Boden.    Um  zu  untersuchen,   ob  das 

Kohlenaäurehydrat  die  Formel  COi .  H,0  =  CO(Qg[    besitze, 

wurde  derart  verfahren,  dafs  ein  paar  Milligramm  Wasser  durch 
ein  bestimmtes  Volum  Kohlensäure  (bei  0^  und  dem  Druck 
P  «s  16  atm)  völlig  in  Hydrat  übergefUhrt  und  das  rückstän- 
dige Gas  auf  ein  solches  Volum  gebracht  wurde,  dafs  es  dem 
ursprünglichen  gleich  war,  alsQ  einen  anderen  Druck  P^  aus- 
übte. Die  in  Verbindung  eingetretene  Gasmenge  Q  ist  denn 
durch  die  Gleichung  : 

Q  =  V(PK  —  P^o 
gegeben,  in  welcher  K  und  K'  die  den  Werthen  von  P  und 
P'  bei  der  Temperatur  0^  entsprechenden  Constanten  sind.  Da 
die  Volumbestimmungen  um  so  genauer  ausfallen  mufsten,  je 
enger  die  Versuchsröhre  war,  so  verwendete  Er  eine  solche  von 
dem  Durchmesser  0,3911  cm  bei  0^.  Die  Länge  des  vom  Gase 
einzunehmenden  Raums  betrug  dabei  mehr  als  11  cm,  wodurch 
eine  genaue  Messung  möglich  war.  Die  Bestimmung  der  ins 
Versuchsrohr  eingeftlhrten  Wassermenge  geschah  mittelst  Zäh- 
lung von  Tropfen,  welche  aus  einem  genau  vertikal  gehaltenen, 
zu  einer  Capillare  ausgezogenen  Bohr  ausflössen.  Auf  die  Weise 
wurde  im  Mittel  aus  19  Analysen  ein  Resultat  erhalten,  nach 
welchem  sich  wirklich  das  Kohlensäurehydrat  nach  der  ver- 
mutheten  Formel  C0(0H)2  zusammengesetzt  erwies. 

Derselbe  (1)  führte  des  Näheren  aus,  dafs  im  Gegensatz 
zu  den  Untersuchungen  von  Ehanikoff  und  Louguinine  (2) 
die  Absorbirbarkeit  eines  Gases  (Kohlensäure)  bei  constanter 
Temperatur  dem  Druck  nicht  proportional  sei.    Es  wächst  im 

(1)  Compt  x«nd.  •«,  1S66.  —  (2)  JB.  f.  1867,  90. 
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Gegentheil  der  Sättigungsco^fficient  viel  rascher  als  der  Druck, 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze;  wie  folgende  Tabelle  des  Näheren 
ausfuhrt  : 


p 

S 

Draok  in 

Sftttigangsool&fficieiit 
(GitTolnm  in  1  com  Wasser) 

8 
P 

- 

bei  (fi 

• 

bei  12,43« 

bei  0» 

bei  12,48* 

1       .    . 

.     .       1,797 

1,086 

1,787 

1,086 

5       .    . 

.     .       S,66 

6,16 

1,730 

1,030 

10       .    . 

.    .     16,03 

9,66 

1,603 

0,966 

16       .    . 

.    .     21,96 

18,63 

1,463 

0,909 

20       .     . 

.    .     26,66 

17,11 

1,832 

0,866 

26       .     . 

.    .     30,66 

20,31 

1,222 

0,812 

80       .    . 

.    .     33,74 

23,86 

1,124 

0,776. 

P.  Volk  mann  (1)  zieht  aus  einer  Arbeit  über  Cohägion 
von  Salzlösungen,  einer  Fortsetzung  Seiner  früheren  (2)^  folgende 
Schlüsse  :  1)  Die  speciiische  Cohäsion  einer  Salzlösung  nimmt 
im  Allgemeinen  mit  zunehmendem  Salzgehalt  stetig  ab;  die 
wirkliche  Cohäsion  wächst  dagegen  demselben  nahezu  propor- 
tional. 2)  Theilt  man  die  Salze  nach  ihrer  chemischen  Con- 
stitution in  Gruppen  ein  (gleichartige  Salze  von  Alkalien,  Elrd- 
alkalien  u.  s.  w.),  so  kommt  innerhalb  einer  bestimmten  Gruppe 
den  Salzen  mit  kleinerem  Aequivalentgewicht  ein  höherer  Werth 
der  Cohäsion  zu. 

W.  W.  J.  Nicol  (3)  bestimmte  den  Äuadehnungaco^ffi- 
ctenten  der  Lösungen  von  schwefds.  Natrium,  Er  fand  folgende 
Daten^  ausgehend  von  der  Annahme,  dafs  das  Volum  der  Lö- 
sung bei  20®  =  100  sei. 

I.    Prooentgehalt  der  Ldsong  :=  14,6  : 

t^ 20       26        30        32        34        86        40 

Znnabme  der  AasdehnoDg 

pro  Grad  0,862   0,414   0,486   0,470    0,886    0,407. 

IL    Procentgehalt  der  Lösung  :=  7,2  : 

t^ 20      26        80        32        34        86        40 

Znnahme  der  Ausdehnung 

pro  Grad  0,316    0,867    0,887    0,402   0,877   0,490. 

Hiemach  erfahrt  also  die  Salzlösung  bei  34  bis  36^  auf  einmal 
eine  Abnahme  des  Ausdehnungscoäfficienten,  woraus  zu  schlieben 


(1)  Ann.Ph7s.  [2]  1«,  868.  —  (2)  JB.  f.  1880,  80.—  (8)  Ber.  1889,  1981. 
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iBti  dafii  in  der  That  (übereinstimmend  mit  der  allgemeinen  An- 
naimie)  bei  dieser  Temperatur  ein  anderes  Salz,  als  das  wasser- 
haltige, wahrscheinlich  das  wasserfreie,  in  Lösung  vorhanden  ist. 
C.  Scheibler  und  D.  Sidersky  (1)  untersuchten  die 
Löslichkeit  des  Strontiumhydroxyds  in  Wasser  bei  verschiedeneoi 
Temperaturen;  Sie  fanden  : 


Tempera.- 
tnr 

Tbl.  SrO  in 

Tbl.  SrO  in 

' 

ThL  SrO  in 

100  Thln. 

Temperator 

100  Thln. 

Temperatur 

100  Thln. 

Lösung 

Lösung 

Lösung 

0 

0,85 

44 

1,69 

69 

4,20 

11 

0,47 

48 

1,91 

76 

6,29 

18 

0,68 

60 

2,18 

79 

6,24 

SO 

0,69 

67 

2,80 

81 

6,91 

Sl 

0,70 

69 

2,94 

86 

9,08 

S4 

0,77 

66 

8,74 

88 

10,74 

40 

1,48 

67 

4,08 

90 

11,95 

41 

1,64 

68 

4,16 

101,2 

19,84 

4S 

1,66 

a  Precht  und  B.  Wittgen  (2)  haben  Ihre  (3)  Unter- 
suchungen über  die  Löslichkeit  von  Gemischen  der  Salzt  der 
AOßalün  und  alkalischen  Erden  bei  verschiedenen  Temperaturen 
fortgesetst. 


Löslichkeit  und  Ziersetaung  eines  Salzgemisohes  von 

KaliumitUfat  und 

GUomcUrium  (4) 

• 
• 

Procentgehalt  der  ges&ttigten 

Salsgehalt  auf  100  Thle. 

Lösung  an: 

Wasser 

Temperatur 

• 

NaCl 

K,SO« 

KCl 

NaCl 

KtSO« 

Ea 

10» 

28,1 

5,6 

2,2 

88,48 

8,10 

8,18 

20 

28,8 

6,1 

2,1 

34,01 

8,90 

8,06 

80 

28,5 

6,5 

2,0 

84,56 

9,56 

2,95 

40 

23,7 

7,0 

1,9 

35,16 

10,38 

2,81 

60 

28,9 

7,4 

1,9 

85,77 

11,07 

2,84 

60 

24,1 

7,9 

1,8 

86,40 

11,93 

2,72 

70 

24,0 

8,4 

2,1 

36,64 

12,82 

8,20 

80 

28,5 

8,0 

3,3 

36,04 

12,26 

5,06 

90 

28,1 

8,0 

*fi 

35,86 

12,42 

6,98 

100 

22,7 

8,0 

5,6 

35,68 

12,56 

8,79 

(1)  Chem.  Centr.  1882,  33  (Aus».)-  —  (2)  Ber.  1882,  1666.  —  (3)  JB.  f. 
1881,  69,  wo,  wie  im  betreffenden  Original,  nioht  Witt  gen,  sondern  Witt- 
Jen  gedruckt  ist  —  (4)  Vgl  JB.  f.  1872,  25  (Page  und  Keightley)  und 
JB.  f.  1878,  86  f.  (Bfldorff). 
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Hiemadi  tritt  aldo  zwischen  den  Salzen  eine  geringe  Zenietzimg 
Hnter  Entstehung  von  Chlorkalium  ein^  welches  letztere  bis  70* 
ziemlich  constant  bleibt^  von  da  bis  lOO'  ein  wenig  wftchst 

liMiohkeit  und  Zenetrang  tod  Kalkmmutgneiiumnt^ai  (1)  ; 


Procentgeludt  der  ge- 

Molekulares 

100  Thle.  Wasser 

Temperatar 

sättigten  liOsung  an  : 

Yerh&ltnifs 
von  KfSOi  SU 

lOsen  : 

K,80« 

Mg804 

MgSO«  in  der 
Lösung 

K.8O4 

MgflO, 

10« 

M 

9,8 

1  :  1,62 

11,68 

12,18 

20 

10,9 

10,8 

1  :  1,48 

18,92 

18,7« 

80 

IM 

11,8 

1  :  1,88 

16,86 

15,66 

40 

18,8 

18,1 

1  :  1,87 

18,88 

17,9« 

60 

U,7 

14,8 

1  :  1,46 

20,86 

20,99 

60 

15,2 

16,8 

1:1,56 

22,19 

28,79 

70 

15,6 

16,8 

1  :  1,52 

28,07 

24,86 

80 

16,0 

17,1 

1  :  1,56 

28,91 

25,66 

80 

16,6 

18.1 

1  :  1,68      ; 

25,42 

27,72 

90 

17,2 

18,2 

1  :  1,54 

'  2(i,62 

28,17 

Die  sonderbare;  scheinbar  anomale  Löslichkeitsyerschiedenheit 
bei  der  gleichen  Temperatur  (80^)  läfst  sich  dadurch  vielleicht 
erklären,  dafs  im  ersteren  Falle  je  800  g  krjrstallinisches  Salz 
und  Wasser,  im  letzteren  auf  1000  g  Salz  800  g  Wasser  ange- 
wendet wurd^i.  Dabei  zeigt  indefs  das  molekulare  Verhältnifs 
von  K2SO4  zu  MgSOi  in  Lösung  nur  eine  unwesentliche  Ver- 
schiedenheit. 


(1)  Vgl.  Tobler,  JB.  f.  1855,  809  f. 
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und  Chiomatrimn  : 


Tonipe- 

LÖBnng  KD  : 

100  ThlB.  WMser  lÖMn  : 

NiOl 

K.80. 

MgSO« 

MgCI. 

NkCl 

K,SO, 

MgSO. 

MgCI, 

10» 

30,85 

7,25 

6,07 

__ 

31,19 

10,84 

7,58 

_ 

1B 

20,85 

1,60 

6,40 

91,61 

11,48 

8,16 

30 

20,75 

8,00 

6,70 

31,66 

12,20 

8,69 

— 

25 

90,67 

8,60 

6.05 

31,91 

13.12 

9,3S 

30 

20,05 

9,00 

6,62 

0,10 

31,18 

13,99 

10.13 

0,16 

85 

19,40 

9,60 

7,01 

0,18 

30.42 

15,04 

10,98 

0,2S 

40 

19,10 

10,20 

7,60 

0.25 

30,84 

16,30 

11,91 

0.39 

46 

19,00 

10,80 

8,00 

0,SO 

SQ,69 

17,44 

12,92 

0,48 

50 

i8,eO 

11,83 

8,85 

0.40 

31,07 

19,49 

13,77 

0,65 

Ö6 

]8,65 

12,69 

8,64 

0.45 

31,41 

21,71 

14,65 

0.76 

60 

19,06 

12.7  Ü 

7,90 

0,58 

31,87 

21,25 

13,21 

0,97 

65 

19.64 

12,32 

6,90 

0.71 

32,50 

20,38 

11,41 

1,17 

70 

19,33 

12,60 

6,40 

1,05 

31,66 

20,78 

10,65 

1,78 

76 

16,68 

13,46 

6,40 

3,50 

27,23 

31,66 

8,81 

6,22 

80 

16,60 

14,80 

4,70 

4,80 

26,28 

23.32 

7.66 

6,85 

85 

16,22 

1S,0S 

4,60 

4.SO 

26.11 

44,60 

7.58 

7,42 

90 

16,00 

14,49 

4,50 

4,80 

24,69 

23,82 

8,06 

7,89 

»5 

14,70 

13,90 

5.30 

S.10 

24,09 

22,78 

8.68 

8.86 

)00 

14,43 

13,49 

5,62 

6,35 

28.69 

22,07 

9,19 

8,76 

Ein  Theil  dee  Natriums  ist,  was  in  der  obigen  Tabelle  nicht 
Emu  Ausdruck  kommt,  als  Sulfat  vorhaDden.  Ausserdem  ist  zu 
bemerken,  dafs  bei  55  bis  65°  pltitzlicb  eine  Zunahme  der  Lösung 
m  CUomatrium  eintritt,  was  ofFcubar  eine  Folge  der  Zersetzung 
der  Körper  ist.  Zwischen  70  und  80"  erfolgt  sodann  eine  Aus- 
Bcheidnng  des  CMomatriums,  wShrend  scheinbar  nur  Kaliuin- 
mlfat  eine  Löslichkeitszunahme  erfährt,  nicht  das  Magneeium- 
gnlfat.  Hiemach  dtlrfle  bei  dieser  Temperatur  ein  Theil  des 
Kaliums  als  Chlorkalium  vorbanden  sein. 

E.  Leidie  (1)  giebt  folgende  Xö«ftcA^eif«tabeUe  der  Bechta- 
und  LitJea- Weinsäure  sowie  der  Traubeneäure,  wobei  vor  Allem 
IQ  merken  ist,  dafs  erstere  Körper  sich  iu  ihrer  LösUchkeit  von 
einandOT  nicht  unterscheiden  : 


.  Ceiitr.  1S81,  686  (Adm.), 
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^W%                                                        A            ^  _. 

100  Thle.  Wasser  lösen  Thle.  : 

Temperaturen 

Rechts-  oder  Links- 

Tranbenslare- 

Traubens&ore- 

weinstture 

anhydrid 

hydrat 

0« 

115,04 

8,16 

9,28 

5 

120,00 

10,05 

11,87 

10 

125,72 

12,82 

14,00 

15 

182,20 

14,97 

17,07 

20 

189,44 

18,00 

20,60 

25 

147,44 

21,41 

24,61 

80 

156,20 

25,20 

29,10 

85 

165,72 

29,87 

84,09 

40 

176,00 

87,00 

48,82 

45 

185,06 

48,81 

51,16 

50 

195,00 

50,00 

59,54 

55 

205,88 

57,07 

68,54 

60 

217,55 

64,52 

78,88 

65 

280,16 

72,85 

88,78 

70 

248,66 

80,56 

99,88 

75 

258,05 

89,15 

111,81 

80 

278,88 

98,12 

124,56 

85 

289,50 

107,47 

188,19 

90 

806,56 

117,20 

152,74 

95 

824,51 

127,81 

168,80 

100 

848,85 

187,80 

184,91 

Hiemach  wächst  also  die  Löslichkeit  der  Rechts-  und  Liiikswein- 
säure  rapide  mit  der  Temperatur  und  fast  in  gleicher  Weise  wie 
die  der  Traubensäure ;  so  dafs  von  etwa  35^  an  namentlich  eine 
erhebliche  Steigerung  derselben  zu  bemerken  ist. 

W.  Alexeew  (1)  beobachtete  das  merkwürdige  Besnltaty 
dafs  die  schwerlösliche  SalicyUäure  beim  Erhitzen  im  Rohr  mit 
Wasser  wenig  über  100®  sich  in  allen  Verhäknüsen  löst  (}e- 
sättigte^  zwischen  4^57  und  61ß  Proc.  Säure  enthaltende  LösimgeiL  ' 
scheiden  bei  einer  bestimmten  Temperatur  keine  Erystalle,  son- 
dern eine  Flüssigkeit  (Oeltropfen)  ab,  welche  als  eine  Lösung 
von  Wasser  in  flüssiger  Salicyhäure  betrachtet  werden  mofB. 
Folgende  Tabelle  zeigt  das  Verhalten  der  verschiedenen  Lösungen 
näher  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  96,  518;    BalL  soo.  ohlm.  [2]  ••,  145. 
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Procentgehalt  des  Ge- 

Temperatur, bei  welcher 

misches  an  Salioyl- 

die  erste  merkliche  Trü- 

Bemerkungen 

s&ore 

bung  eintritt 

78,01 

._ 

Erstarrt  plötzlich  bei  68<» 

66,71 

— 

Erstarrt  plötzlich  bei  67<» 

61,20 

76» 

60,00 

79 

62,00 

88 

48,80 

88,2 

42,90  ) 

88,65  l 
21,78  1 
21,20  1 

90,6 

Bei     diesen     Temperaturen 

'  scheidet  sich  eine  Flüssig- 
keit aus 

14,07 

87 

13,78 

87 

10,80 

85,5 

8,66 

83,5 

5,90 

73 

4,67 

63 

8,96 

49 

Es  scheiden  sich  Krystalle 
Yon  Salicylsflnre  aus. 

Bei  folgenden  Temperaturen  lösen  sich  folgende  Procente  Sali- 
cylsäure  in  Wasser  :  bei  12,5«>  0,16  Proc.,  bei  66®  1,27  Proc.,  bei 
81«  2,44  Proc,  bei  lOO^  8,67  Proc.  Rücksichtlich  dieser  und 
obiger  Zahlen  kommt  Erzum  Schlufs,  dafs  bei  Temperaturen 
zwischen  63  und  90,5"  Salicylsäure  und  Wasser  drei  Arten  von 
Losungen  bilden  :  1)  Lösung  von  Wasser  in  Salicylsäure,  2)  Lö- 
Bong  von  Salicylsäure  in  Wasser,  welche  beim  Erkalten  flüssige 
Säure  abscheidet,  und  3)  Lösung  von  Salicylsäure  in  Wasser, 
welche  beim  Erkalten  Krystalle  der  Säure  absetzt.  Die  That- 
Sache  also,  dafs  Salicylsäure-Lösungen,  die  oberhalb  100®  her- 
gestellt sind,  fast  in  jedem  Verhältnifs  Salicylsäure  und  Wasser 
enthalten  können,  berechtigt  zur  Annahme,  dafs  dieselben  jf?ü«- 
nge  Säure  enthalten. 

K,  Wai  tz  (1)  hat  nach  einer  optischen  Methode  Diffuaions- 
versuche  angestellt,  worauf  hier,  da  dieselben  reine  physikalische 
G^ichtspunkte  betreffen,  nur  kurz  hingewiesen  werden  kann. 
Die  Methode  selbst  bestand  darin,  dafs  die  Interferenzstreifen 
gemessen  wurden,  welche  zwei  Oase  bei  ihrer  Durchdringung 
zeigen.    Es   gilt  nämlich   für    ein   Gemenge   von    Gasen,    die 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  201. 
Jalir«»b6r,  f.  Obern,  a.  s.  w.  für  1888. 
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chemisch  nicht  aufeinander  wirken,  bei  constantem  Druck  und 
constanter  Temperatur  der  Sats 

wenn  n  =  dem  Brechungsexponenten;  g  =  dem  Gewicht  und 
d  =  der  Dichte  der  Mischung  ist.  Bezeichnet  femer  Z  die 
Anzahl  aller  im  Querschnitt  befindlichen  Gastheilchen,  Zi  und 
Zo  die  Zahl  der  Theilchen  erster  imd  zweiter  Art  und  wird  x 
statt  Zi  gesetzt;  so  gilt 

X       Ao  —  A 

in  welcher  Ao  gleich  der  Anzahl  der ,  Interferenzstreifen  ist,  die 
das  Gesichtsfeld  passiren,  wenn  das  erste  Gas  allmählich  durch 
das  zweite  ersetzt  wird.  Die  Beobachtung  geschah  dann  in  der 
Weise,  dafs  die  Zeiten  notirt  wurden,  zu  denen  entsprechende 
Punkte  der  Interferenzerscheinung  an  dem  Fadenkreuz  des  be- 
nutzten Femrohrs  vorübergingen,  und  zwar  mit  Hülfe  eines 
Chronometers.  Für  die  DifiFiision  von  Kohlensäure  gegen  Luft 
stellte  sich  heraus,  dafs  der  Diffusioneco^fficient  nicht  constant 
ist.  Er  nimmt  im  Gegentheil  nach  Beginn  der  Diffusion  in 
einem  bestimmten  Querschnitt  des  Gefäfses  mit  der  Zeit  ab  und 
erreicht  bald  einen  für  jeden  Querschnitt  constanten  Grenzwerth. 
Die  Aenderung  dieser  Grenzwerthe  von  einem  Querschnitt  som 
anderen  erfolgt  proportional  dem  Abstände  der  Querschnitte  von 
der  freien  Oberfläche  des  DiffusionsgefiLfses. 

A.  y.  Obermayer  (1)  setzte  Seine  (2)  Versuche  üb^ 
Oasdiffusion  fort  und  kam  wie  Waitz  (oben)  zu  dem  Besultml, 
dafs  der  Diffusionscoefficient  keine  constante  Grölse  sei.  Ersterer 
untersuchte  die  Diffusion  von  Luft-Kohlensäure,  Wasserstoff- 
Kohlensäure  und  Sauerstoff-Kohlensäure  und  zwar  mittekt  einer 
Methode,  die  zuerst  von  Stefan  (3)  angegeben  wurde  und  im 
Wesentlichen  darin  besteht,  dafs  das  betreffende  Gas  über  eine 
oben  offene  Röhre  streicht,    in   welcher  das  zur  Diffusion  be- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  86,  147,  748.  —  (2)  JB.  f.  18S0,  64. 
—  (3)  JB.  f.  1873,  19  f. 
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mitite  «ich  befindet  Die  Menge  des  Gases  ^  welche  über  den 
Diffusionscylinder  getrieben  wird,  diefs  ergab  sich  zimächst,  ist 
wie  die  Richtung,  in  welcher  das  Strömen  im  Hahne  stattfindet, 
ohne  merkbaren  Einflufs  auf  den  Werth  der  Difiiisionsconstanten. 
Et  wurde  dafür  gesorgt ,  dafs  der  betreffende  Gasstrom  völlig 
rein  und  trocken  (durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium)  zur 
Anwendung  kam,  sowie  für  eine  gute  Barometer-  sowie  Ther- 
mometervorrichtung  am  Apparat  Für  Luft-Kohlensäure  fand 
sich  (ko  =  Diffusionscoäfficient  auf  0®  reducirt)  : 


Diffusionszeit 

ko  (Mittelwerthe) 

80  Minuten 

0,046860 

1  Stande 

0,047941 

2  Stunden 

0,048518 

2V.     n 

0,048907 

8           n 

0,048486 

für  Kohlensänre-Wassentoff  : 

40  Minuten 

0,18207 

20          n 

0,18872 

40          n 

0,19152 

iüx  Sauentoff-Kohlensäure  : 

2  Standen 

•         •        • 

0,048728. 

Die  Kohlensäure  wurde  in  diesen  Versuchen  mittelst  Absorption 
durch  Kalilauge  bestimmt.  Diese  Resultate^  nach  welchen  der 
Diffusionscoefficient  mit  wachsender  Zeit  bis  zu  einem  Grenz- 
werth  zunimmt,  stehen  scheinbar  im  Widerspruch  mit  denjenigen 
von  Waitz  (oben),  nach  welchen  er  im  Gegentheil  mit  der 
Zeit  abnimmt.  Doch  hat  Letzterer  (1)  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  Seine  Resultate  für  die  einzelnen  Schichten  im  Dif- 
fusionsgefafs  gelten,  während  die  von  v.  Obermayer  Mittel- 
werthe sind.  Im  Anfang  des  Versuchs  haben  die  tiefer  liegen- 
den Gasschichten  noch  nicht  oder  nur  kurze  Zeit  an  der  Dif- 
fusion theilgenommen ;  es  wird  deshalb  zimächst  der  Einflufs 
der  oberen  Schichten  mit  den  kleineren  DiffusionscoefiBcienten 
bei  der  Berechnung  der  Mittelwerthe  tiberwiegen  und  diese 
werden  mit  der  Zeit  bis  zu  einem  Grenzwerth  wachsen.  —  In 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  851. 


0,068491 
0,064968 
0,065220 
0,062400 
0,064320. 
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der  That  nimmt ^  wie  y.  Obermayer  in  einer  folgenden 
Reihe  von  Versuchen  zeigte,  auch  bei  anderen  Gasen  der  Dif- 
fusionsco^fficient  mit  der  Zeit  zu  und  zwar  unabhängig  von  der 
Methode,  da  in  diesen  Versuchen  die  frühere  (1)  (Maxwell 'sehe) 
in  Anwendung  kam.  Ek  wurde  aufserdem  nachgewiesen ,  dafs 
für  Luft-Kohlensäure  keine  Entmischung  der  Luft  eintrat,  es 
also  wahrscheinlich  ist^  dafs  diefs  auch  beim  folgenden  Versuch 
nicht  geschah.    Dieser,  mit  Luft-Sauerstoff,  lieferte  : 

DifiuBionszeit  k« 

40  Minuten  .     . 
40        „ 

40         „         .     . 
1  Stunde     .    . 

Für  Stickstoff-Sauerstoff  ergab  sich  : 

Diffusionszeit  ko 

10  Minuten     ....  0,068616  (Mittelwerth). 

76        „  ....  0,064872  „ 

1  Stunde      ....  0,064818  „ 

Für  Stickoxydul' Kohlensäure  : 

15  Minuten    ....  0,082702  (Mittelwerth). 

iVt  Stunde     ....  0,082958  „ 

2      Stunden  ....  0,038062  „ 

G.  Hüfner  (2)  stellte  Z>{jfu«ion«verBuche  an  für  Oase 
durch  den  Hydrophan  von  Czemowitza  an.  Der  dazu  dienende 
Apparat  bestand  im  Allgemeinen  aus  einem  B uns en 'sehen 
Diffusiometer  (3)  mit  einer  kleinen  Abänderung,  welche  die  Ge- 
stalt der  Hydrophanplatten  hervorrief.  Da  zur  Befestigung 
dieser  absichtlich  Kautschuk  vermieden  wurde  ^  so  mufsten  die 
Versuche  etwas  umständlicher  als  sonst  üblich  angestellt  werden, 
namentlich  in  Rücksicht  auf  den  Einflufs  des  Drucks  auf  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  verschiedener  Grase.  Bezeichnet  man 
im  Folgenden  den  auf  0^  reducirten  Barometerstand  mit  P,  die 
auf  0*^  reducirte  Quecksilbersäule  im  Versuchsrohr  p,  die  Beob- 
achtungszeit (in  Secunden)  t  imd   das   während   derselben  (in 

(1)  Siehe  die  JB.  f.  1880,  64  angefahrte  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Phyi. 
[2]  IG,  258.  —  (8)  Siehe  Dessen  :  „gasometrisohe  Methoden*. 
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eine  calibrirte  Röhre)   diffundirte  Grasvolum  V,  so  ist  die  £in- 
strOmungsgeBohwindigkeit  C  (reducirt  auf  Zeit  und  Druck  =  1) : 


c=-! 

P  -  P)  V 

t 

WatMerttoff  in  WaB$eriioff  : 

Saueritoff  in  Sauerstoff  : 

I. 

IL 

I. 

n. 

Tttmperatnr  28,1* 

28,1» 

Temperatur  21,6® 

21,6® 

P 

0,7288 

0,7288 

P 

0,7314 

0,7314 

P 

0,0299 

0,0446 

P 

0,0299 

0,0448 

t 

632,0 

400,8 

t 

1274,0 

1026,0 

V 

36,0 

40,0 

V 

20,0 

26,0 

C 

0,04666 

0,06776 

C 

0,01101 

0,01673 

c 

p 

1,627 

1,611 

c 
p 

0,368 

0,873 

Kohknuäwre  in  Kohlm9&urt  : 

Luft  in  Luft 

• 
• 

L 

II. 

I. 

n. 

Temperatur  21,4® 

21,4* 

Temperatur  21,0® 

21,6® 

P 

0,7274 

0,7274 

P 

0,7289 

0,7289 

P 

0,0299 

0,0448 

P 

0,0299 

0,0448 

t 

678,0 

879,0 

t 

1417,0 

697,0 

V 

10,0 

20,0 

V 

20,0 

16,0 

C 

0,01029 

0,01668 

C 

0,009866 

0,01471 

c 
p 

0,344 

0,346 

c 
p 

0,329 

0,328. 

Der  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Sauerstoff  war  aus  chlors. 
Kalium  bereitet  und  kam  durch  Schwefelsäure  hindurch  aus 
einem  Gasometer,  in  welchem  er  über  luftfreiem  Wasser  auf- 
gefangen war.  Der  Wasserstoff  war  successive  mittelst  Per- 
manganat,  Kali  und  Wasser  gereinigt  und  durch  Schwefel- 
säure getrocknet,  die  Kohlensäure  (aus  Kalkspath)  mittelst 
Natriumcarbonatlösung  gereinigt  imd  gleichfalls  durch  Schwe- 
felsäure getrocknet.  Die  Luft  wurde  analog  dem  Sauer- 
stoff behandelt.  Die  vorstehenden  Resultate  zeigen  im  All- 
gemeinen, dafs  die  Oeschwindigkeit  der  Gasdiffusion  durch 
den  Hydrophan  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  (allerdings 
kleinen)  Druckdifferenz  proportional  ist.  Obschon  ferner  aus 
obigen  Versuchen  hervorzugehen  scheint,  dafs  die  Diffusions- 
geschwiudigkeit  des  Sauerstoffs  durch  Hydrophan  etwas  gröfser 
als  die  der  Luft  ist,    so  lehrte  doch  ein  erneuerter  Versuch  bei 
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einer  niederen  Temperatur  auch  im  Vergleich  zu  Stickstoff,  cUls 
diesem  vereinzelten  Factum  ein  Gewicht  nicht  beizulegen  sei, 
da  in  diesem  Falle  das  Umgekehrte  statt  hatte  : 


Sauerstoff  in 

i  Sauerstoff  : 

Stickstoff  in 

i  SHekstoff  : 

Luft  in 

Iä^: 

Temperatur 

8,7« 

Temperatur 

8,6» 

Temperatur 

8,7« 

P 

0,7279 

P 

0,7279 

P 

0,7277 

P 

0,0449 

P 

0,0449 

P 

0,0449 

t 

1518,0 

t 

1892,0 

t 

1387,0 

V 

85,0 

V 

85,0 

V 

85,0 

C 

0,01575 

C 

0,01718 

C 

0,01718. 

Der  Stickstoff  war  aus  Luft  mittelst  glühenden  Kupfers  bereitet 
und  kam  im  reinen  luftfreien  und  trockenen  Zustande  wie  die 
übrigen  Gase  zur  Verwendung.  —  Bei  der  Diffusion  verschie- 
denartiger Gase  (Sauerstoff  in  Wasserstoff)  ergaben  sich  Stö- 
rungeU;  dadurch  veranlafst,  dafs  sich  das  Verhältnifs  der  durch 
den  Hydrophan  ausgetauschten  Gasvolumina  im  Verlaufe  der 
Diffusion  ändert,  man  also  hierdurch  zu  bestimmten  Resultaten 
nicht  gelangen  kann.  Der  Grund  fUr  diese  Abnormitäten  liegt 
in  der  Absorptionsfähigkeit  des  Hydrophans,  welche  für  ver- 
schiedene Gasarten  verschieden  sich  erwies.  Diefs  wurde  mittelst 
eines  besonderen  Apparats  constatirt.  Bezeichnet  man  mit  a 
den  Absorptionsco^'fficienten  eines  Gases,  mit  V  das  beobachtete 
Gasvolum  vor  der  Absorption,  mit  Vom  dasselbe  auf  0®  und  1  m 
Druck  reducirte  Volum,  mit  Vom  das  reducirte  Volum  nach 
der  Absorption,  mit  p  den  Druck,  gleichfalls  nach  der  Absorp- 
tion, endlich   mit  v  das  Volum   der  Hjdrophanplatten ,   so  ist  : 

Vom   "~~    V  om 


a  = 


pv 


Hiemach  ergab  sich  für  die  verschiedenen  Gase 


Gasart 

Tempera- 
tur 

Absorptiona- 
co^fficient  a 

Gasart 

Tempera- 
tur 

AlMorptfont- 
coSffioieat  a 

Kohlensfture 

4,50 

7,1« 

7,3« 

9,8« 

10,8« 

10,4» 

18,1» 

5,875 
5,992 
6,050 
7,081 
7,067 
6,911 
6,226 

Wasserstoff 

11,4« 
11,8« 

0,08898 
0,05106 

Sauerstoff 

10,2« 

0,8292 

Luft 

10,2 

0,7988 

GafdiihifioiL  —  Dittaäkm  Ton  Alkohol  —  Difionon  fetter  Körper.       37 

Dieee  Tabelle  zeigt  aufs  Deatlichste  den  gegenüber  Wasser- 
stoff; namentlich  aber  auch  der  anderen  Grase,  erheblich  grofsen 
Absorptionsco^cienten  fUr  Kohlensäure^  wonach  es  also  er- 
klärlich wird;  daTs  Wasserstoff  die  gröfste  Diffusionsgeschwin- 
digkeit  durch  Hydrophan  zeigt 

L.  Boltzmann  (1)  schrieb  einen  Au&atz  rein  theoreti- 
schen Inhalts  über  Qaadiffution. 

H.  G  al  (2)  hat  die  bekannte  Thatsache  (3),  wonach  Alko- 
hol beim  Aufbewahren  in  einer  thierischen  Blase  sich  zu  Zeiten 
ooncentrirt;  näher  untersucht.  Für  die  Sommerzeit  fand  Er 
diese  Beobachtung  bestätigt.  Beispielsweise  erreichte  ein  70  grä- 
diger  Alkohol  Tom  28.  Juni  bis  zum  16.  Juli  1881  eine  Stärke 
von  94^;  ein  anderer  von  50^  fiel  zunächst  zur  gleichen  Zeit 
auf  43^  y  erreichte  aber  danach  wieder  eine  Concentration  von 
68^.  Im  Winter  hingegen  (24.  October  bis  1.  December  1881) 
fiel  ein  68  grädiger  auf  25°.  Diefs  scheinbar  widersprechende 
Resultat  erklärte  sich  indefs  dadurch;  dafs  während  der  letzteren 
Periode  die  Luft  mit  Wasserdampf  geschwängert  war^  und  wurde 
diefs  noch  dadurch  besonders  deutlich^  dafs  in  einer  mit  Wasser- 
dampf geschwängerten  Atmosphäre  ein  Alkohol  sehr  rasch  an 
Stärke  abnahm. 

A.  Colson  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über  die 
Diffusum  von  festen  Körpern  ineinander  fortgesetzt.  Den  Ein- 
flols  der  Zeit  betreffend ,  so  stellte  Er  fest;  dafs  zwei  eiserne 
Schüben  bei  einer  gegebenen  Temperatur  die  gleiche  Menge 
Kohlenstoff  beim  Erhitzen  absorbiren;  wonach  also  der  Diffu- 
sionscoäfficient  proportional  der  Zeit  ist.  Diefs  gilt  indefs  für 
Eisen  nur  in  Rücksicht  auf  seine  Umwandlung  in  Stahl;  bei 
der  Bildung  des  Gufseisens  verringert  sich  die  Absorption  des 
Kohlenstoffs.  Bei  Wiederholung  des  Experiments  von  B  o  u  s  s  i  n- 
gault  (6)  über  die  Verkieselung  des  Platins  zeigte  es  sich, 
dab  die  Kohle,  welche  zum  Versuch  gedient  hatte,  reine  Kiesel- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  0e,  63.  —  (2)  Compt.  rend.  Oft,  844.  — 
(8)  Sobon  von  Lieb  ig  angegeben.  —  (4)  Compt.  rend.  94,  26.  —  (5)  JB. 
t  1881,  79.  —  (6)  JB.  f.  1876,  291. 


gg      Difltiiion  fester  Itörper.  —    Freie  Difltisioii  Ton  Bftiiren  u.  «.  w. 

säure  beim  Glühen  hinterliers.  Es  ist  hiemach  die  Eiesds&ÖTe 
direct  und  nicht  Silicium,  welches  übertragen  wird^  da  im  leta- 
teren  Falle  Carbosiliciumverbindungen  sich  würden  gebildet 
haben.  Durch  längeres  Erhitzen  des  im  Ofenschwarz  einge- 
stampften Platins  innerhalb  eines  irdenen  Tiegels  bildet  sich 
die  Verbindung  SiPti ;  mischt  man  60  Thle.  Kieselerde  mit 
100  Thln.  Ofenschwarz  und  erhitzt  in  dieser  Mischung  Platin- 
draht; so  erhält  man  die  Verbindung  SisPts,  welche  wie  es 
scheint  kein  Silicium  mehr  aufzunehmen  vermag.  Dieses  Pia- 
tinsiltcium  besitzt  die  Dichte  14,1 ;  es  schmilzt  ungeföhr  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Glases.  —  In  analoger  Weise 
entsteht  ein  Eüensüicium  von  6,6  spec.  Gewicht,  welches  15  Proc* 
Eisen  enthält,  und  zwar  schon  unterhalb  1000^.  —  Im  Anschhifs 
an  die  obige  und  die  früheren  (1)  Mittheilungen  von  Colson, 
theilt  J.  Violle  (2)  eine  Beobachtung  mit,  wonach  Kohle,  wie 
schon  bekannt  (3),  in  Porcellan  zu  diffiindiren  vermag.  Die- 
selbe wurde  gemacht  gelegentlich  einer  Schmelzimg  von  Pal- 
ladium, bei  welcher  ein  Porcellantiegel  in  einem  Graphittiegel 
erhitzt  wurde.  Nach  Beendigung  des  Processes  zeigte  sich  der 
letztere  in  eine  erdige  Masse  verwandelt,  während  der  Porcel- 
lantiegel äufserlich  das  Ansehen  eines  Eohlentiegels  hatte.  Die 
Kohle  war  wirklich  ins  Porcellan  hineindifiundirt  und  um  so 
tiefer,  je  länger  der  Procefs  währte.  Diefs  geschieht  bei  einer 
Temperatur  zwischen  1000  und  1500®.  —  Die  Abhandlung  von 
R.  Sydney  Marsden  (4)  über  die  Diffusion  von  Kohle  in 
Porcellan  und  Eisen  ist  auch  in  einem  anderen  Journal  (5)  er- 
schienen. 

J.  D.  R.  Sehe  ff  er  (6)  untersuchte  die  freie  Z>t)^Wum  fol- 
gender Körper  eingehender  :  Salzsäure,  Chlorammonium ,  Oxal- 
säure, Essigsäure^  Weinsäure,  Bemsteinsäure ,  Ciironensäure, 
essigs.  Natrium,  Chloralhydrat ,  Mannit  und  zwar  auf  Grund- 
lage der  von  Fick  (7)  gegebenen  Gleichungen,  nach  welchen 


(1)  JB.  f.  1881,  79.  --  (2)  Compi  rend.  •«,  28.  —  (8)  JB.  f.  1881,  78. 
—  (4)  Daselbst  — •  (5)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  »B^  286.—  (6)  Ber.  188S,  7S8; 
R«c.  Trav.  chim.  1,  96  (Ausz.).  —  (7)  JB.  f.  1866,  7. 
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die  DiffttsionBconstante  dS  (die  in  der  Einheit  der  Zeit  durch 
die  Einheit  des  Querschnitts  fliefsende  Menge  Salz)  ist  : 

ä&  =  kq  -J5_  dt 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  q  die  Ausdehnung  der  Oberfläche, 
do  die  Gkö&e  der  Concentrationsdifferenz  zwischen  der  Schicht 
X  and  der  benachbarten  dx  (welche  bei  der  Diffusionsconstante 
Ks  1  Bein  muTs);  k  eine  Constante  und  t  die  Zeit.  Nach  den 
Umrechnungen  von  Simmler  und  Wild  (1)  läTst  sich  nun  die 
Diffiisionsconstante,  unabhängig  vom  stationären  Zustande  be- 
stimmen,  wenn  der  Anfangszustand  bekannt  ist,  und  zwar  er- 
giebt  sich;  dafs  wenn  der  Diffusionscylinder  zu  Vs  mit  Salz- 
Itenng    gefüllt  wird,  also  hi  =  Vs  h  wird;  ein  Ausdruck  kommt 

iJoziij^  welcher  den  Theil  des  gebrauchten  Salzes  darstellt, 
der  nach  der  Diffusion  zurückgeblieben  ist ;  daher  : 

In  der  im  Original  gegebenen  Tabelle,  welche  hier  nicht  mit- 
getheilt  werden  kann,    sind   von  Korteweg   die  Werthe   des 

Ausdrucks  — —   (sowie  die  sich  daraus  ergebenden  — üF") 

von  1,00  bis  0,38  berechnet  und  geschah  im  Uebrigen  die  Aus- 
führung der  Versuche  derart,  dafs  das  Volum  eines  Cylinders 
genau    durch     Hineinwägen    mit    Wasser    bestimmt     und    aus 

V  =  hjrR«  sowie  S  =  J/  h«  -f-  4Ra  die  Höhe  h  berechnet 
wurde.  Die  zu  Vs  gefüllten  Diffusionscylinder  kamen  sodann 
in  grofse  Cylindergefäfse,  in  welchen  sie,  ungefähr  in  einer  Ent- 
fernung von  12  cm  vom  Oberrande ,  mittelst  zweier  Glasstäbe, 
welche  an  ihren  Enden  durch  Pfropfen  verbunden  waren  und 
mit  diesen  fest  gegen  die  Glaswand  drückten ,  vertikal  gestellt 
wurden.  Das  Volum  der  gebrauchten  Cylindergefafse  betrug 
ungefähr  SVs  Liter ;  die  Salzlösung  diffundirte  danach  in  etwa 
die  40  fache   Wassermenge.      Nach    dem    Aufstellen    mehrerer 

(1)  JB.  f.  1856,  14  VL,  f.  1857,  8. 
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dieser  Art  Cjlinder  in  einem  Kasten  ^  welcher  an  der  Innen- 
seile  mit  einer  dicken  Schicht  Hen  oder  Stroh  bedeckt  war 
und  zwar  in  einem  Keller ,  wo  Temperaturschwankungen  kaom 
eintraten^  wurden  erstere  bis  nahe  an  den  Rand  des  Difiusions- 
cjlinders  mit  Wasser  geftdlt  und  wurde  nach  zwei  Stunden,  also 
nach  Eintreten  von  Temperaturconstan«,  die  Diffusionsflftssigkeit 
aufgefüllt.  Diefs  geschah  vermittelst  eines  zu  einer  Spitze  aus- 
gezogenen Probirröhrchens ,  durch  welches  die  Lösung  auf  ein 
Glasstäbchen  tropfte ,  das  vertikal  in  einem  Korkscheibohen 
steckte ,  welches  in  dem  Diffiisionscylinder  trieb.  War  dieser 
hierdurch  gefüllt,  so  wurde  mittelst  einer  Pipette  dem 
äufseren  Cylinder  Wasser  zugeführt,  bis  das  Niveau  desselben 
etwa  Vs  cm  über  den  Rand  des  inneren  Cylinders  reicbta 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurden  die  in  diesem  zurück* 
gebliebenen  Säuren  titrirt  unter  Anwendung  von  Phenolphta- 
lein  (1)  als  Indicator.  —  Bestimmte  Vergleiche  waren  nach  den 
unterDommenen  Versuchen  nur  anzustellen  zwischen  den  Daten 
aus  Chlorammonium  und  Salzsäure  gegenüber  denjenigen  früherer 
Forscher.  Es  ergab  sich  dabei,  dafs  die  Werthe  von  Schuli*> 
meister  (Chlorammonium)  aus  dem  Jahre  1879  (2)  und  Gra- 
ham (Salzsäure)  (3)  mit  den  von  Scheffer  gefundenen  leid- 
lich übereinstimmten  unter  der  Annahme,  dafs  die  Diffusions- 
geschwindigkeit  mit  der  Temperatur,  zwischen  5  und  15,5^,  naek 
der  Formel  k«  =  ko  (1  4"  «*)  zunehme  (4). 

J.  E.  Enklaar  (5)  untersuchte  eine  grofse  Anzahl  anor- 
ganischer Chloride  auf  ihre  Z>t}ftm(m^higkeit ,  entweder  filr 
sich  oder  gemischt  mit  anderen  Salzen.  Der  dazu  dieneoide 
sorgfaltig  construirte  Apparat  war  von  den  gewöhnlichen  dieser 
Art  namentlich  dadurch  unterschieden,  dals  er  gestattete  —  mit 
Hülfe  von  gleichmäfsig  erwärmtem  Wasser,  innerhalb  welchem 
das  Diffusionsgefafs  in  einem  hohen  Behälter  stand  und  welches 
selbst  in  einem  eisernen  Behälter  sich  befand,   der  einen  Tem- 


(1)  JB.  f.  1880,  674.  —  (2)  In  den  JB.  nioht  übergegangen.  —  (8)  JB. 
f.  1850,  16;  f.  1851,  7;  f.  1861,  62.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1879,  80.  —  (6)  Aioh. 
n^erland.  19,  282. 
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pcratnrregolator  und  zwei  Thermometer  enthielt  —  eine  sorg- 
fUtige  Beobachtung  aosznftlhren.  Das  DifinsionsgefaTs  war 
unten  mit  sorgfiütig  gereinigter  Kaninchen-  oder  Hasenblase 
yenchloBsen^  da  es  sich  herausstellte^  daTs  diese  Membranen  vor 
allen  anderen  (Pergamentpapier)  ihrer  Durchdringlichkeit  und 
Dttnne  wegen  den  Vorzug  verdienten.  Das  Becherglas ,  in 
welohes  das  mit  der  Blase  yerschlossene  GefiUs  (in  Form  einer 
vom  Boden  abgesprengten  Flasche)  eingesetzt  war^  enthielt 
100  cem  Wasser ,  die  Flasche  50  ccm  Salzl(lsung.  Die  Ober- 
fläche der  letzteren  und  des  Wassers  wurde  während  der  Dif- 
fiuion  stets  in  gleicher  Höhe  erhalten  ^  nach  Verlauf  von  sechs 
Stunden  die  Salzlösung  mit  einem  Heber  abgezogen^  die  äufser- 
Ueh  anhängende  Ton  der  Blase  ins  Becherglas  gespült^  letztere 
Ton.  innen  gereinigt  und  endlich  24  Stunden  hindurch  mit  der 
Flasche  in  Wasser  gelegt.  Dieses  wurde  mit  dem  Inhalt  des 
Beehei^lases  vereinigt  und  mit  Silberlösung  titrirt.  Es  zeigte 
sich  zunächst,  dals  die  Beschaffenheit  der  Membran  selbst  die 
Difiuaion  erheblich  beeinflufste;  war  dieselbe  vorher  ausge- 
trodmety  so  di£^indirte  anfangs  weniger  als  später,  wenn  sie 
dnrchnäfst  war.  Daher  liefs  auch  eine  Blase,  welche  schon 
längere  Zeit  hindurch  zur  Osmose  gedient  hatte,  mehr  Flüssig- 
keit durch  als  eine,  die  nur  kurze  Zeit  in  Gebrauch  war.  Auch 
ist  es  nicht  gleichgültig,  von  welchem  Alter  oder  welcher  Gat- 
tung die  Thiere  sind,  woher  die  Membran  stammt.  Wenn  aber 
völlige  Gleichheit  der  Versuchsbedingungen  vorhanden  ist,  gilt 
die  von  Beilstein  (1)  nur  als  angenähert  ausgesprochene  Gesetz- 
mäßigkeit ohne  Ausnahme,  dafs  nämlich  die  Quantitäten  Sake, 
welche  in  gleichen  Zeiten  und  unter  gleichen  Umständen  durch 
die  gleiche  Membran  diffundiren,  proportional  sind  der  Üoncentra- 
Hon  der  betreffenden  Salzlösungen.  Was  femer  den  Einflufs 
der  Gegenwart  eines  anderen  Salzes  auf  die  Diffusion  eines  be- 
stimmten betraf,  so  lehrten  die  Versuche  mit  22  gemischten 
Chloriden,  dafs  jedes  Salz  imabhängig  von  der  Gegenwart  eines 
anderen    seine    specifische    Diffusibilität    bewahrt.      Nur    dann, 

(1)  JB.  t  1856,  Id. 
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wenn  molekulare  Einflüsse  (Bildung  von  DoppelsaUen)  eidi 
geltend  machen,  acheinen  Auanahmen  stattzuänden.  Diefa  war 
wenigstens  der  Fall  bei  den  gemiitchten  Chlm-iden  von  Magm- 
num  und  Kalium  (Bildung  von  MgCU.KCl  und  MgCU.2KCl) 
und  findet  wahrscheinlich  auch  noch  bei  mehreren  anderen 
Salzen  statt,  so  dafs  man  also  in  der  Otmoae  ein  Mittel  hftbes 
würde  zur  Erkennung  der  Bildung  von  DoppeUaUen  (1).  —  Bei 
der  Untersuchung  gemischter  Salze  (Chloride  und  Nitrate) 
Btellte  sich  heraus,  dafs  die  DiüTusionserscheinungen  auch  Änf- 
Bchlufs  geben  können  über  die  Zersetzung  von  Salzlfisungen, 
wenn  dabei  weder  Niederschlag  noch  Kryatallisation  eintritt. 
Verändern  die  einzelnen  darin  enthaltenen  Salze  ihre  Diffusiona- 
gesch windigkeit  im  bestimmten  Grade ,  so  kann  man  auf  Um- 
setzung Bchliefsen.  Beispielsweise  war  diefs  der  Fall  fllr  Chlor- 
natrium beziehungsweise  Chlorcalcium  gegenüber  aalpetera.  Ka- 
lium, welche  Körper  sich  offenbar  zu  Chlorkalium  und  Nitraten 
von  Natrium  resp.  Calcium  umsetzen ,  da  ihre  DüFuBionsge- 
schwindigkeit  sieh  in  diesem  Sinne  änderte.  Bei  Chlormagne- 
tium  zeigte  es  sich  besonders  deutlich,  dafs  es  mit  salpeters, 
Kalium  nur  zum  Theil  sich  zersetzte,  sofern  beide  Salze  zu  mole- 
kularen Mengen  in  Anwendung  kamen;  wurde  aber  ein  Ueber- 
Bchuis  an  Kaliumnitrat  verwendet,  so  trat  eine  völlige  Umsetzung 
zu  Cblorkatium  und  salpeters,  Magnesium  ein.  Diese  Thatsachen 
sprechen  dafilr,  dafs  man  weder  nach  Berthollet  annehmen 
kann ,  es  seien  beim  Zusammenbringen  zweier  Salzlösungen, 
falls  sich  nichts  ausscheidet,  vier  Salze  in  Lösung,  noch  auch 
dafs  eine  Umsetzung  in  dem  Sinne  statthat  als  wie  die  Aus- 
scheidung der  Salze  beim  Verdampfen  der  Lösung  aussagt.  — 
Beim  Vergleich  der  Diffusionsgesch windigkeit  mit  dem  MoU- 
kulargewichi  stellte  sich  für  die  Chloride  der  Alkalien,  des  Am- 
moniums, des  Magnesiums  und  der  alkalischen  Erden  heraus, 
dafs  sie  dem  Molekulargewicht  umgekehrt  proportional  (2)  »ei. 
—   Endlich   wurde   der  Einflul's    der    Chlorwa»serstoffsäure   auf 


elBn,JB,  f.  iB79,  8*.-  (2)  Vgl,  escbil 
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Cklamatrium  untersucht.  Es  ergab  Bich,  daTs  die  Diffusibilität 
der  Gemische  geringer  war  als  das  Plus  derjenigen  des  Salzes 
sn  der  der  Säure.  DerEinflufs  der  letzteren  wechselt  nur  wenig 
mit  der  Menge ;  es  genügt  eine  sehr  kleine  Menge ,  um  den- 
sdben  klarzustellen.  Das  Quantum  der  Säure  femer ,  was  dif- 
fimdirty  ist  proportional  dem  anfangs  vorhandenen.  Diels  Resultat 
steht  also  im  Widerspruch  mit  dem  für  die  gemischten  Salze^ 
welche  ein  jedes  für  sich;  unabhängig  von  der  Gegenwart  des 
anderen,  gleichmäfsig  diffnndirt^  wie  oben  gezeigt  wurde. 

B.  C.  Wood  CO  ck  (1)  fand,  dafs  eine  ffe^^tieschicht  im 
Stande  ist,  bestimmte  Stoffe  (Krystallolde  ?)  aus  Lösungen 
imüdLznhalten ,  also  zur  Dialyse  benutzt  werden  kann.  Ver- 
Sache  mit  Strychnin  (0,5  g);  welche  zu  einer  reichlich  mit  stärke- 
haltigen Stoffen  (Reis  und  Macaroni)  versehenen  Suppe  gegeben 
wurden ,  thaten  dar ,  dafs  in  5  g  der  auf  10000  g  verdünnten 
Masse  nach  dem  Hinzufügen  von  Salzsäure,  Erhitzen  und  Fil- 
triren,  mittelst  Gelatine  noch  das  Gift  nachzuweisen  war.  Diefs 
geschah  in  der  Art,  dafs  ein  Würfel  der  Gelatine  von  etwa  IVt 
Zoll  ans  einer  6procentigen  'Lösung  derselben  (in  heifsem 
Wasser)  nach  dem  Erkalten  geschnitten  und  durch  diese  Masse 
die  oben  erwähnten  5  g  (entsprechend  0,00025  g  Strychnin), 
mit  Wasser  zu  2500  g  Flüssigkeit  verdünnt,  hindurchgegeben 
wurden;  welche  Operation  60  Stunden  in  Anspruch  nahm.  Da- 
nach hat  sich  das  Strychnin  völlig  im  Gelatinewürfel  abgesetzt, 
aus  welchem  es  auf  die  Weise  ausgezogen  werden  kann,  dafs 
man  ihn  nach  dem  tüchtigen  Abwaschen  mit  Wasser  im  Was- 
serbade  erhitzt,  bis  die  Gelatine  sich  auszuscheiden  beginnt, 
nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  und  Aether  verrührt,  die  Lö- 
sung verdunstet,  den  Rückstand  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  140^  f^.  während  8  Stunden  erhitzt,  danach  etwas  Wasser 
hinzugefügt,  von  wenig  kohliger  Masse  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  alkalisch  macht,  mit  Chloroform  ausschüttelt  und  die 
C!hloroformlösung  verdunstet.  Mit  Schwefelsäure  und  Kalium- 
dichromat  wird  es  nachgewiesen. 

(1)  Chem.  News  4S,  79. 
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ThermoDhemlBoha  Unterauahungan. 

H.  Kaga  (1)  hat  aue  gemeasenen  therm ametri sehen  Schwan- 
kungen hei  der  Spannung  und  Abspannung  von  Metallfaden  aus 
Stahl  und  aus  Neusilber  das  mechavische  Wärmeäquivalent  zu 
437,8  mkg  und  zu  428,1  mkg  berechnet.  Er  Bchliefat  hiernach, 
dafa  die  mechanische  Wünnetbeorie  vollkommen  KcicbeDacbaft 
gebe  über  die  Temperatur  an  derungen  durch  Spannung  und  Ab- 
spannuug  von  Metallfäden. 

J.  M.  CraftH  (2)  giebt  in  einer  Mittheilung  über  die 
Genauigkeit  der  Messungen  mit  dem  Queckailberthermometer 
folgende  Kathschläge.  Die  Thermometer  für  unsere  gewöhn- 
lichen Laboratoriumsexperimente  sollen  vor  der  Tbeilung  und 
Calibrirung  während  einer  Woche  bis  zehn  Tagen  in  siedendem 
Quecksilber  erhitzt  werden;  dies  sei  das  einzige  Mittel  um 
Instrumente  zu  erhalten,  welche  den  Betrag  eines  Grades  wahrend 
der  Tbeilung  bewahren,  wogegen  die  Irrthümer  bei  Thermo- 
metern, welche  dieser  Behandlung  nicht  unterlegen  haben,  sich 
bis  zu  4**  bei  einer  Länge  von  100"  erstrecken  können.  Ist  das 
Thermometer  für  niedrige  Temperaturen  bestimmt,  so  reicht  ea 
aus  dasselbe  auf  die  höchste  Versuchstemperatur  während  einer 
zur  Dauer  der  Versuche  verhältuirsmäTsig  sehr  langen  Zeit  zu 
erwärmen.  Soll  z.  B.  ein  Thei-mometer  zu  langdauernden  Be- 
obachtungen in  der  Nähe  von  lUÜ"  dienen,  so  mufs  man  es  drei 
oder  vier  Wochen  lang  auf  lOü"  der  ganzen  Länge  nach  vor 
der  Tbeilung  und  Calibrirung  erhitzen.  Man  soll  das  Glas  nicht 
der  ätzenden  Wirkung  des  siedenden  Wassers  aussetzen.  Leicht 
construirhare  Metallap parate  gestatten  die  Ausfllhrung  der  Ope- 
rationen ohne  Entweichen  und  ohne  Berührung  der  Dämpfe  des 
^Vasser8  wie  des  Quecksilbers.  In  einer  früheren  Mittheilung 
hatte  Crafts  (3)  insbesondere  die  Depression  de»  Nullpunkts 
bei  Quecksilberthermometem   behandelt    für   in  Paris   fabricirte 


(1)  Arch.  näerkud.  t1,  261  bis  3S8.  —  (2)  Compt.  read.  M,  910;  vgl. 
DoKsen  frühere  dieh  beiügllcbe  UntarBnohnugan  im  JB.  f.  IBSO,  87.  —  (S) 
Compt  Tand.  a<,  1298. 
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Thenuometer,  die  mit  der  Erhitzungstemperatur  stark  zunimmt, 
fklr  eine  solche  von  40^  ungefähr  0,02®  und  für  eine  solche  von 
856^  ungefähr  2^  betrug. 

J.  M.  Grafts  (1)  hat  Quecksilberthermometer  mit  dem 
Wa$set$t<^therfncmeier  verglichen.  Das  Sieden  des  Wassers 
unter  Drucken  zwischen  3«^  und  3581mm  giebt  ein  tadelloses 
Mittd,  die  Temperaturen  zwischen  80  und  150^  zu  fixiren.  Feiner 
wurden  für  gereinigtes  Naphtalin  und  Benzophenon  die  Dampf- 
spannungen zwischen  140  und  350®  mittels  des  Wasserstoff- 
thennometers  bestimmt  Sonach  weifs  man,  bei  welchem  Druck 
man  die  eine  oder  die  andere  dieser  Substanzen  sieden  lassen 
molkf  um  beliebig  lange  einen  Apparat  bei  einer  gewünschten 
Temperatur  zu  erhalten.  Dieserart  hat  Grafts  mit  dem  Wasser- 
iloffthermometer  7  Thermometer  von  Baudin  und  7  von  Alver- 
gniaty  alle  aus  Krystallglas  mit  ungefllhr  18  Proc.  Bleioxyd, 
md  auch  1  Thermometer  aus  Natronglas  von  Müller  in  Bome 
fserglichen.  Für  diese  15  Thermometer  giebt  die  folgende  Zu- 
sammenstellung die  mittlere  Gorrection,  welche  ihren  Angaben 
SQBufÜgen  ist;  um  die  wahre  durch  ein  Gasthermometer  ge- 
messene Temperatur  zu  erhalten : 


110* 
+0,02 

«oo* 

+0,80 


120» 

180« 

140« 

150« 

160« 

170« 

180« 

+0,06 

+0,09 

+0,16 

+0,20 

+0,26 

+0,32 

+0,87 

210« 

220« 

230« 

240« 

250« 

260« 

270« 

+0,26 

+0,20 

+0,15 

+0,10 

—0,06 

—0,20 

—0,88 

190« 

+0,35 
280« 

—0,52 


290« 
—0,80 


300« 
—1,08 


810« 
—1,46 


320« 
—1,80 


880« 
—2,40. 


Uebrigens  hat  jedes  Thermometer  seinen  eigenen  Gang. 
Die  grö&te  Abweichung  betrug  bei  den  Versuchen  von  Grafts 
0^«  bei  200^ ;  0,5«  bei  300^  und  0,8^  bei  330^.  Diese  Zahlen 
stellen  die  äufsersten  Grenzen  der  Fehler  dar,  welche  man  zu 
begehen  riskirt  bei  der  Anwendung  obiger  Gorrectionstafel.  Das 
deutsche  Natronglasthermometer  nähert  sich  mehr  dem  Mittel  als 
manches  der  anderen  von  Krystallglas   aus  Paris.    Doch  ist  es 


(1)  Compt.  rend.  OS,  886. 
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wahrscheinlich;  dafs  die  mittlere  Curve  aus  einer  gewissen  ZaU 
dieser  Thermometer  etwas  niedrigere  Correctionen  ergeben  würde 
als  die  obigen.  Ein  solches  Thermometer  könnte  sich  selbst 
genügend  vom  Luftthermometer  entfernen  ^  um  bei  218^  einen 
Grad  zu  niedrig  zu  zeigen,  wie  denn  Geifsler  den  Siedepimkt 
des  von  Ihm  schon  zur  Bestimmung  der  festen  Punkte  in  der 
Tbermometrie  angewandten  Naphtalins  um  einen  Grad  zu  niedrig 
gefunden  hat. 

Nach  M.  Thiesen  (1)  ergaben  Vergleichungen  von  Qusch- 
silberthermometern ,  dafs  in  der  That,  selbst  bei  verschiedener 
Behandlung  der  Thermometer  ihre  Angaben  bis  zur  Grenze  der 
Beobachtungsfehler  Tergleichbar  bleiben ,  wenn  der  Gradwerth 
aus  dem  Abstände  des  Siedepunkts  von  dem  unmittelbar  darauf 
bestimmten  maximal  deprimirten  Eispunkte  abgeleitet,  und  das 
unmittelbar  nach  den  Messungen  beobachtete  Minimum  des  Eis- 
punktes als  Correction  in  Rechnung  gebracht  wird.  Bei  diesem 
Anlafs  hat  Thiesen  eine  allgemeine  Theorie  der  Thermometer 
entwickelt. 

L.  Grunmach  (2)  berichtet  über  die  Ergebnisse  Seiner 
in  Gemeinschaft  mit  Pernet  ausgeführten  Vergleichungen  von 
Quecksilberthermomelern  mit  dem  LuftthermomeUr. 

Nach  H.  F.  Wiebe  (3)  war  bei  drei  Thermometern ^  die 
keinen  Temperaturen  über  100®  ausgesetzt  worden  waren,  der 
Fundamentalabstand  im  Laufe  einiger  Jahre  innerhalb  der 
Grenzen  der  Beobachtungsfehler  derselbe  geblieben,  obgleich 
sowohl  der  Siedepunkt  als  auch  der  unmittelbar  darauf  bestimmte 
Eispunkt  gestiegen  waren.  Ebenso  blieb  in  anderen  Fällen 
auch  bei  andauerndem  Erwärmen  auf  100^  verbunden  mit  lang- 
samer Abkühlung  der  Fundamentalabstand  ungeändert.  Durch 
hohe  Temperaturen  von  150  bis  360*^  fand  Derselbe  wie  Grafts  (4) 
eine  Vergröfserung  des  Fundamentalabstandes. 

Auch  F.  D.  Brown  (5)  macht  Bemerkimgen  zur  Thermo- 
meirie.    Er  beschreibt  eine  vereinfachte  Darstellung  von  Ther- 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  e,  S48  bis  350.  —  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  e,  850 
Mb  862.  —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  852.  -  (4)  JB.  f.  1880,  87.  —  (5)  PhiL 
Mag.  [5]  14,  57  bis  69. 
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mometem,  welche  sich  nachher  als  übereinstimmend  erwiesen^ 
bespricht  femer  die  Bestimmung  des  Nullpunkts^  dessen  Ver- 
schiebungen und  die  Einsetzung  der  Feststellung  des  Siedepunkts 
ftar  diejenige  des  Nullpunkts,  und  erläutert  schliefslich  die 
Correction  ftir  den  Fall;  dafs  nur  ein  Theil  des  Quecksilber- 
fadens  der  zu  bestimmenden  Temperatur  ausgesetzt  ist. 

S.  W.  Holm  an  (1)  erläutert  ein  einfaches  Verfahren  zur 
Calibrirung  von  Thermometern. 

O.  Pettersson  (2)  beschreibt  ein  durch  eine  Zeichnung 
veranschaulichtes  Luftthermometer ,  welches  von  F.  Müller  aus- 
geführt wurde.  Dasselbe  hat  einen  Umfang  von  250  bis  300® 
und  erlaubt  die  Temperatur  auf  0;0P  genau  festzustellen. 

A.  Mich  eis  on  (3)  beschreibt  ein  neues  sehr  empfindliches 
Thermometer,  welches  auf  der  Verbindung  einer  dünnen  Scheibe 
von  hartem  Kautschuk  mit  einer  gleich  grofsen  dünnen  Eupfer- 
schdbe  beruht  Die  bei  Temperaturänderungen  eintretende 
Krümmung  wird  durch  besondere  Vorrichtungen  genau  gemessen. 

Neesen  (4)  hat  den  Thermostaten  von  Ärsonval  (5) 
modificirt. 

A.  Walter  (6)  giebt  eine  mathematische  Entwicklung  mole- 
kularkinetischer Gesetze  der  V er  dampf ungawärme  und  der  apeci- 
fischen  Wärme  der  Körper  in  verschiedenen  Aggregatformen. 

W.  Louguinine  (7)  beschreibt  einen  neuen  Apparat  zur 
Bestimmung  der  specifischen  Wärme.  Der  grofse  Regnault'sche 
Apparat  hat  den  Mifsstand;  dafs  die  Erwärmung  des  Körpers 
sehr  lang  dauert  und  das  Einfallen  des  Körbchens  mit  der 
Substanz  nicht  selbstthätig  ist,  sondern  von  der  Geschicklichkeit 
des  Experimentators  abhängt  ^  deshalb  nicht  stets  in  gleicher 
Zeit  erfolgt,  wodurch  eine  Verschiedenheit  der  Anfangstempe- 
raturen  bedingt  wird,  mit  welchen  die  Körper  in  das   Calori- 


(1)  SilL  Am.  J.  [3]  99,  278  bis  283.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  9B,  103 
Ui  114.  —  (8)  Ann.  Phys.  BeibL  e,  581,  ans  J.  de  Phys.  [2]  1,  183  bis 
186;  Bill.  Am.  J.  [3]  94,  92.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  e,  762.  —  (5)  JB. 
f.  1877,  92;  f.  1881,  1076.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  le,  500  bis  528.  — 
(7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  B9,  398  bis  408. 
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meter  gelangen.  Louguinine  ist  deshalb  von  dem  Heizbad 
von  Neumann  ausgegangen  und  hat  dasselbe  nach  einigen 
Prüfungen  und  Abänderungen  in  eine  befriedigende  Form  ge- 
bracht. Derselbe  beschreibt  ausführlich  den  durch  Zeichnungen 
veranschaulichten  Apparat  und  theilt  einige  Bestimmungen  mit| 
deren  Einzelwerthe  nur  sehr  wenig  von  einander  abweichen  : 

Louguinine  Begnault 

0,06741  j  0,05739 

>  Mittel  0,06723  0,06691 


0,06692 
0,06784| 


0,06686 
0,06679 
0,06712 


Mittel  0,06701. 


Die  gröfsere  Uebereinstimmung  Seiner  Einzelwerthe  schreibt 
Louguinine  dem  selbstthätigen  Einfallen  des  auf  100^  er- 
wärmten Körpers  zU;  welches  immer  während  der  nämlichen 
Zeit  erfolgt.  Die  specifische  Wärme  des  Äluminiuma  (99,01  AI 
und  0,96  Fe)  wurde  im  Mittel  zu  0,218107  gefunden;  diejenige 
von  Aluminiumbronze  (11;31  AI,  der  Rest  Cu)  zu  0,10432;  die- 
jenige des  schlechten  Wärmeleiters  Ebonü  aus  einer  Petersburger 
Manufactur  zu  0,40007  und  0,39708,  im  Mittel  zu  0,39858;  die- 
jenige des  Zinna,  aus  welchem  die  Hohlkugel  der  Vorrichtung 
bestand,  zu  0,09371  und  0,09377,  im  Mittel  zu  0,09374;  diejenige 
des  geschmolzenen  Chlorblei^s  PbClg,  welches  diese  Hohlkugel 
in  Körnern  erfüllte,  in  einmaliger  Bestimmung  zu  0,06512. 
Louguinine  gedenkt  mit  Seinem  Apparat  auch  Beobachtungen 
bei  über  100^  hinausgehenden  Temperaturen  anzustellen  unter 
Anwendung  von  Anilindampf  imd  Toluidindampf. 

J.  Vi  olle  (1)  beschreibt  ein  Abkühlungs-Calorimeier,  Das- 
selbe besteht  aus  einer  kleinen  Flasche  von  dünnem  Glas  mit 
zwei  Umhüllungen,  deren  Zwischenraum  luftleer  gemacht  ist. 
Durch  den  Flaschenhals  geht  neben  dem  Thermometer  ein 
Rührer,  um  durch  die  ganze  Masse  eine  gleichmäfsige  Tempe- 
ratur zu  erhalten.  Der  Apparat  kann  so  leicht  zur  Messung 
des  Verhältnisses  der  apectßachen  Wärmen  zweier  Körper  durch 

(l)  Compi  rend.  94,  1510. 
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die  Abktthlungsgeschwindigkeit  von  der  nämlichen  Temperatur 
benutBt  werden.  Derselbe  kann  aber  auch  vermöge  seiner  lang- 
samen Abkühlung  zur  directen  Messung  der  specifischen  Wärme 
dar  Körper  angewandt  werden,  wenn  man  ein  für  alle  Mal  die 
Yon  der  Flasche  während  einer  Minute  bei  jeder  Temperatur 
an  ein  Calorimeter  abgegebene  Wärmemenge  bestimmt  hat. 
Die  controllirende  Messung  der  specifischen  Wärme  des  Queck- 
silbers befiriedigte  sehr. 

Thoutet  und  Lagarde  (1)  bestimmen  die  apecifische 
Wärme  tdeiner  Mengen  von  Substanz  (von  0,1  bis  0,5  g),  indem 
Sie  dieselbe  und  eine  zum  Vergleich  dienende  Substanz  in  Ter- 
schiedene,  eine  Flüssigkeit  (Wasser  oder  Terpentinöl)  enthaltende 
Näpfchen  einbringen  und  die  Temperaturunterschiede  yermittels 
des  thermoölektrischen  Stroms  durch  ein  Galvanometer  messen. 
Die  Controlbestimmungen  mit  einigen  Mineralien,  deren  sped- 
fische  Wärme  von  Regnault  gegeben  worden  ist,  fielen  be- 
friedigend aus. 

A.  Wafsmuth  (2)  gibt  eine  theoretische  Untersuchung 
der  9p€cifischen  Wärme  des  stark  magnetistrten  Eisens  und  des 
mechanischen  Aequivalents  einer  Verminderung  des  Magnetismus 
durch  die  Wärme. 

J.  C.  Hoadley  (3)  theilt  mit,  dafs  Holm  an  aus  der  Zu- 
sammenfassung der  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme  des 
Plaiins  von  Violle,  Pouillet,  Byström  und  Weinhold 
flür  die  mittlere  specifische  Wärme  kt  die  Formel  berechnet  hat : 

kt  =  0,03208  +  0,00000544  t  +  0,0|ol6  t«; 

femer  für  Eisen  nach  Versuchen  von  Weinhold,  B^de, 
Byström  : 

kt  =  0,10687  +  0,0000647  t  +  0,0,428  A 

M.  Bellati  und  R.  Romanese  (4)  haben  die  specifische 
Wärme  und    Umwandlungswärme    des    Silberjodids ,    mehrerer 


(1)  Compt.  rend.  94,  1512.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  0ft, 
997  Ms  1008.  —  (8)  Ann.  Pbys.  Beibl.  e,  864.  —  (4)  Lond.  B.  Soo. 
Proc.  S4,  104. 
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DoppelMlee  des  Silberjodida  mit  KupferjodUr  und  des  SQber- 
jodids  mit  Bleijodid  imteraucht,  von  äubatansen,  welche  schon 
von  G.  F.  Rodwell  (1)  auf  ihre  Wärmeausddmimg  geprüft 
worden  sind.  Er  giebt  in  einer  Tabelle  mit  #  and  #i  die 
Temperaturen  des  Beginns  und  der  Vollendung  der  Structnr- 
änderung  nach  Rodwell'a  Ergebnissen,  ferner  mit  o  die  mitt- 
lere apecifische  Wärme  zwischen  t  und  T  onterhalb  6-,  Ci  die- 
jenige oberfa&lb  &i,  und  X  die  von  der  Gewichtaeinheit  in  Folge 
der  Structuränderung  absorbirte  Wärme. 

D.  MaKzoto  (2)  hat  die  zumEnoärmm  vtadSchmtlun  von 
leichtflüssigen  Legirungm  nOtbigen  Wärmammgen  bestimm^ 
nfimHch  der  Legirungen  von  : 

Dueet      :  Bi,Sii,Pb,         .     .     .     49,S1  Bi;  18,44  Bn;  83,86  Pb; 
BoH  :  BitSii,Fb  .     .     .     4e,S6  Bi;  37,84*  Sn;  34,00  Pb; 

LIpowitE  :  BI^ii4Fb,Cdi  .     .     .     &0,Se  Bi;  14,34  8n;  14,07  Pb;   10,16  02; 
Wood       :  Bi,8iitFb,Cd    .     .     .     63,48  Bi;  U,7S  Sn;  28,66  Pb;    6,SV  Cd. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  der  gefundenen  Wsrthe 
bedeutet  C  die  Summe  der  Schmelzwärme  und  der  nach  der 
Erstarrung  von  der  molekularen  Umänderung  herrührenden 
Wärme  fUr  je  1  kg;  die  leiste  Zeile  giebt  die  berechnete  mittlere 
Schmelzwärme  der  Componenten. 


Darort 

fiOM 

LiirowitB 

Wood 

319,00  B 

99.3" 

95» 
0,0373 
0,0899 
8,778 
8,849 
8,813 
8,047 
6,766 

10,685 

830,49  g 
98,8° 

96,5" 
0,0376 
0,04!3 
9,093 
9,350 
9,23! 
2,37* 
8,848 

11,336 

317,34  g 
75,a» 
66,8« 
0,0354 
0,0429 
10,042 
10,460 
10,251 
1,866 
8,895 
11,157 

831.64  g 
75,5«  * 

67,0" 
0,0363 
0,0438 
9,429 
9,843 
9,638 
1,857 
7,779 

11,068. 

ErslBrraDgspuDkt 

Spao.  Wttnna  im  fasten  ZusUad  . 
ßpee.  Wttrme  im  flüssigeD  Zustand 

(Erwärmen  .  . 
Mittelworth  TOn  C  |  Erkalten      .     . 

iMitiel      .    .    . 

BerachaBt«  SchmeliwÄrmo       .     .     . 

S.  Pagliani  (3)  hat  die  Kopp'sche  Methode  znr  Beatün- 
mung  der  »pecißechen  Wärme  dsiin   abgeändert,   daÜs  der  auf 


(I)  JB.  t    1881,   46.  —   (3)  Ann.  Pbyi.   Beibl.  S,  868    bla   860  - 
(8)  Ann.  Pby«.  Bsibl.  9,  869. 
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eine  bestimmte  Temperatur  zu  erwärmende^  in  einem  Glas- 
rOlirchen  befindliche  Körper  in  ein  unten  verschlossenes  Messing. 
rokr  gebracht  wird,  in  welchem  die  constanten  Temperaturen 
durch  Dämpfe  von  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzin,  Aceton  u.  s.  f. 
emeagt  werden.  Flüssigkeiten  werden  in  G^förse  von  Glas 
eingeachmolzen ,  dessen  für  diesen  Fall  zu  berücksichtigende 
spedfische  Wärme  zu  0,198  gefunden  wurde.  Die  folgende 
Tabelle  enthält  die  Mittelwerthe  der  gefundenen  specifischen 
Wärmen  C  von  Natronsalzen,  für  deren  Lösungen  Pagliani(l) 
schon  früher  Bestimmungen  gemacht  hatte  : 


S«k 

TemperatarinterraU 

C 

GANaO, 
C^H»N«0, 
CANaOi 
G^H»NaO, 

81  bis  57« 
14    „    69 
20    „    67 
81    „    68 
20    „    68 

0,812 
0,860 
0,869 
0,848 
0,688 

J.  Beckenkamp  (2)  hat  die  thermische  Ausdehnung  des 
Ojipees  untersucht.  Wegen  der  relativen  Gröfse  des  wahrschein- 
lichen Fehlers  und  der  etwas  grofsen  Abweichung  Seiner  Er- 
gebnisse von  dem  Fizeau' sehen  (3)  Resultat  beabsichtigt 
Derselbe  aber  eine  Wiederholung  der  Untersuchung. 

P.  de  Heen  (4)  reklamirt  für  sich  die  Priorität  der  Ent- 
deckung von  Wiebe  (5)  bezüglich  der  Beziehung  zwischen 
Dehnbarkeü  und  Schmelzbarkeü  beziehungsweise  Wärmecapacität, 
auf  welche  Beziehung  Er  bereits  im  Jahre  1876  (6)  aufmerksam 
gemacht  habe. 

G.  Lunge  (7)  hat  die  Oefrierpunkte  von  Schwefelsäuren 
verschiedener  Concentration  bestimmt.  Die  Volumgewichte 
wurden  mittels  einer  Mohr-Westphal'schen  Waage  ermittelt 
und  für  15®  corrigirt.    Die  Beaum^-Grade   wurden  nach  dem 

V  144,3— nj 


rationellen    Aräometer 


daraus  berechnet 


(1)  Dieser  JB.  &  106.  —  (2)  Zeitschr.  Kryst  B,  450  bis  455.  —  (8)  JB. 
f.  1868,  64.  —  (4)  Belg.  Ac«d.  Bull.  [8]  4,  38.  —  (6)  JB.  f.  1880,  96.  — 
(6)  Belg.  Aoad.  Ball.  [2]  41 ;  in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  (7)  Ber. 
1881,  2649. 
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Qefrierpuakto     von     Bchw«felfAuren: 


Spec.  Gewicht 
bei  16« 

Beaamtf-Gntd 

G«frierpaiikt 

BchmeBiponkt 

1,671 

68 

flÜMig  bei  —  20« 

.. 

1,691 

69 

II 

— 

1,712 

60,06 

» 

— . 

1,727 

60,76 

-7,6« 

-  7,6« 

1,782 

61,0 

—  8,6 

—  8,5 

1,749 

61,8 

-0,2 

-| 

h4,6 

1,767 

62,66 

4-1,6 
+  4,5 

- 

-  6,6 

1,790 

68,76 

- 

-  8,0 

1,807 

64,46 

—  9,0 

—  6,0 

1,822 

66,15 

flOsBig  bei  —  20« 

— 

1,842 

66 

1) 

— 

F.  M.  Raoult  (1)  kommt  durch  Beobachtung  des  Gefrier- 
punkts wässeriger  Lösungen  von  zahlreichen  organischen  Sub- 
stanzen zu  dem  Schlufs,  dafs  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen 
der  verschiedenen  organischen  Substanzen^  wenn  dieselbe  in  der 
gleichen  Menge  Wasser  gelöst  wird^  nahezu  die  gleiche  Gefrier- 
punktsemiedrigung  bewirkt.  Derselbe  (2)  macht  eine  ent- 
sprechende Beobachtung  auch  bei  den  Lösungen  neutraler 
organischer  Substanzen  —  wie  der  Acetone,  Aldehyde,  Aether, 
Kohlenwasserstoffe  und  Derivate  dieser  —  in  Benzol.  Dem* 
gemäfs  spricht  Er  den  allgemeineren  Satz  aus  :  In  vielen  FUlen 
hängt  die  Oefrierputiktserntedrigung  eines  Lömfiysm'üiels  nur 
von  dem  Veriiältnifs  der  Anzahl  der  Moleküle  des  gelösten 
Körpers  und  des  Lösungsmittels  ab ;  er  ist  unabhängig  von  der 
Natur,  der  Zahl  und  Anordnung  der  die  gelösten  Moleküle 
zusammensetzenden  Atome. 

H.  C  0  u  r  1 0  n  n  e  (3)  hat  den  Erstarrungepunki  verschiedener 
Müehufigen  von  Naphtalin  und  Stearinsäure  bestimmt.  Die  vier 
letzten  Mischungen  haben  keinen  festen  Erstarrungspunkt;  die 
Streifen,  welche  sich  in  der  wieder  geschmolzenen  Mischung 
bilden,  deuten  auf  eine  Scheidung  während  des  Erkaltens  : 


(1)  Compt  rend. 
rend.  SS.  922. 


1517.  —  (2)  Compt  rend.  •&,  187.  —  (8)  Compt 
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lOS 


fitotrinsaare 

Naphtolin 

Entammgspaiikt 

100,00 

0,00 

56,0« 

II 

7,60 

68,6 

n 

15,00 

61,6 

n 

22,50 

50,0 

n 

40,00 

47,0 

n 

45,00 

47,6 

n 

50,00 

47,6 

n 

79,00 

65,6 

n 

90,00 

58,6 

n 

135,00 

66,0 

n 

270,00 

73,0 

0,00 

100,00 

79,0 

C.  F.  Crofs  im&  E.  J.  Bevan  (1)  beschreiben  eine  neue 
Vorrichtung  für  Schmelzpunktsbestimmungen. 

E.  J.  MilU  (2)  hat  die  Schmelzpunkte  von  Benzolderivaten 
bestimmt.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  durch 
Krjstallisation  aus  verschiedenen  nach  einander  angewandten 
LOsangsmittehi  gereinigt.  Nach  jeder  Erystallisation  wurden 
die  Erystalle  in  allen  Fällen  einem  starken  Druck  zwischen 
sorgföltig  gereinigten  Umschlägen  von  Leinen  oder  gelegent- 
lich auch  Seide  ausgesetzt.  Die  geprefsten  Erystalle  wurden 
dann  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und  elf  Tage  lang  über 
Schwefelsäure  im  Dunklen  getrocknet.  Niemals  wurden  Be- 
stimmungen mit  vorher  schon  geschmolzenen  Substanzen  aus- 
geführt, weil  es  vorkommt,  dafs  eine  zweite  Schmelzung  bei 
einer  merklich  verschiedenen  Temperatur  statt  hat.  Der  wahr- 
scheinliche Irrthum  der  mittleren  Beobachtungswerthe  soll  nur 
zwischen  0,001  und  0,006®  schwanken. 


Substanz 


Mittlerer  Beobach- 
tungswerth 


Laftthermometer 


Toloidin 

Nitrophenol  (das  flüchtigere) 

Nitrotoluol 

Diehlorbensol 

Nitronaphtalin 


42,765» 

44,270 

51,805 

52,728 

56,175 


42,890 
44,392 
51,407 
52,821 
56,261 


(1)  Chem.  Soc.  J.  41,  111.  —  (2)  PhiL  Mag.  [5]  14,  1  bis  29;   Lond. 
B.  Boc.  Proc.  SS,  203. 
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Substanz 


Mittlerer  Beobaoh- 
tongswerth 


Luftthemiometer 


Dinitrophenol  (a-) 

Monobromanilin 

Dinitrotolaol  (aus  Toluol)      .    . 
^  (aus  m-Nitrotolaol) 

Monochloranilin 

Dinitrobrombenzol 

Triobloranilin 

Dibromanilin 

Trinitrotoluol 

Napbtalin 

Trinitrotoluol 

Nitrodibrombenzol 

Dibrombenzol 

Dinitrobenzol 

Nitrophenol        

Dinitropbenol 

Tribromanilin 

Trinitrophenol 


61,778« 

61,806 

69,211 

69,571 

69,667 

70,598 

77,052 

78,821 

78,841 

80,061 

80,524 

83,490 

87,087 

89,718  ' 

111,418 

111,579 

116,247 

121,082 


61,843 

61,871 

69,252 

69,610 

69,706 

70,684 

77,068 

78,888 

78,853 

80,070 

80,532 

83,492 

87,035 

89,712 

111,455 

111,621 

116,319 

121,194 


Nach  Carnelley  (1)  kann  Quecksilberchlorid  über  seinen 
Schmelzpunkt  unter  vermindertem  Druck  ohne  Schmelzung  er- 
hitzt werden.  Doch  steigt  seine  Temperatur  nicht  bedeutend 
über  den  gewöhnlichen  Schmelzpunkt  und  sind  die  von  dem 
mit  Quecksilberchlorid  umgebenen  Thermometer  angezeigten 
hohen  Temperaturen  der  Difiusion  von  überhitztem  Queck- 
silberchloriddampf durch  die  Poren  des  festen  Salzes  zuzu- 
schreiben. 

D.  Gernez  (2)  mafs  die  Dauer  der  Erstarrung  i{&dr«cAm(i2- 
zener  Körper  für  Phosphor,  Um  möglichst  unabhängig  von  der- 
jenigen Wärmeentbindung  zu  operiren,  welche  ein  Körper  beim 
Erstarren  abgiebt,  wurde  in  gläsernen  U-Röhren  operirt,  welche 
zwischen  1^4  bis  2/1  mm  lichter  Weite  besafsen  und  höchstens 
0^  mm  dick  waren.  Die  Länge  des  eingegossenen  Phosphors 
betrug  0^6  bis  0,7  m.  Die  Röhren  wurden  15  bis  30  Minuten 
in  ein  oberhalb  des  Schmelzpunkts  des  Körpers  erhitztes  Bad 
und  sodann  zur  Abkühlung  in  Wasser  einer  constanten  Tem- 
peratur gebracht;  welches  durch  einen  Luftstrom  heftig  bewegt 


(1)  Ghem.  News  4ft,  39;    Ghem.  Soo.  J.  41,  317.  —  (2)  Compt  rend. 
,   1278. 
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Würde  und  in  welchem  sie  meist  länger  als  eine  Stunde  blieben. 
Hiernach  bewirkte  Er  die  Erstarrung  des  Phosphors  mittelst 
einer  kleinen  Menge  fester ,  an  einer  Capillarröhre  befindlichen 
Substanz  und  mafs  die  Zeit^  innerhalb  welcher  die  ganze  Säule 
des  Flüssigen  erstarrte ;  mittelst  eines  Chronometers.  Auf  die 
Weise  konnte  zunächst  constatirt  werden,  dals  fUr  gleiche  Längen 
der  Zeitraum  der  Erstarrung  der  Masse  der  gleiche  war.  Um 
sodann  den  Einflufs  der  Temperaturemiedrigung  beim  Abkühlen 
auf  die  Schnelligkeit  des  Phänomens  zu  untersuchen ,  wurden 
eine  Beihe  von  Beobachtungen  gemacht ,  welche  für  eine  Se- 
conde  folgende  in  Millimetern  ausgedrückte  Geschwindigkeiten 
der  Erstarrung  gaben  : 

Tempentar 
48,8* 
48,55 
42,9 

4W 
41,4 
40,6 
89»0 
38,0 

In  einem  jeden  Versuch  war  der  Phosphor  bei  44,2^  geschmol- 
zen, während  also  die  Geschwindigkeit  der  Erstarrung  10®  unter- 
halb seines  Schmelzpunkts  538  mm  pro  Secunde  betrug;  betrug 
sie  über  1  m  bei  19^3^  unterhalb  desselben. 

G.  G.  Gerosa  (1)  hat  die  Wärmecapacüät  des  Wassers 
bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des  Dichtemaximums  nach  der 
Mischungsmethode  bestimmt  ^  indem  Er  in  einem  Calorimeter 
unter  Beobachtung  aller  gebotenen  Vorsichtsmafsregeln  bekannte 
Mengen  Wasser  von  wenig  verschiedener  Temperatur  mit  ein- 
ander mischte.  Folgende  Tabelle  giebt  die  Werthe  für  die 
wahre  specifische  Wärme  C  des  Wassers  bei  t®  : 


Geschwindigkeit 
der  Erstaming 

Temperatur 

Oeachwindigkeit 
der  Erstammg 

1,16  mm 

87,8» 

289,86  mm 

2,68 

86,0 

863,86 

8,78 

84,2 

688,9 

24,1 

33,0 

628,9 

66,9 

31,2 

676,7 

88,3 

29,0 

800,0 

169,7 

27,4 

962,4 

243,1 

24,9 

1030,9. 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  B,  222. 
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t 

C 

t 

C 

t 

C 

t 

C 

0 

1,0000 

4,8 

1,0082 

9 

1,0104 

16 

1,0227 

1 

1,0008 

5,0 

1,5056 

10 

1,0108 

17 

1,0289 

8 

1,0018 

5,5 

1,0040 

11 

1,0118 

18 

1,0242 

8 

1,0032 

6,0 

1,0044 

12 

1,0182 

19 

1,0244 

8,5 

1,0044 

6,5 

1,0056 

13 

1,0148 

20 

1,0246 

8,8 

1,0058 

7,0 

1,0076 

14 

1,0166 

21 

1,0260 

4 

1,0082 

7,5 

1,0092 

14,5 

1,0180 

22 

1,0256 

4.2 

1,0124 

8,0 

1,0098 

15 

1,0194 

28 

1,0868 

4,4 

1,0140 

8,5 

1,0102 

15,5 

1,0212 

24 

1,0270 

4,6 

1,0126 

Diaconoff(l)  hat  die  spec.  Wärme  und  die  Verdampfungi- 
wärme  dreier  gesättigten  Alkohole  bestimmt  : 


Alkohol 


Speoifisohe  Wftnne 


Yerdampfongswlnne 


Normaler  Propylalkohol 

GährongBamylalkohol 

Dimethylftthylcarbinol 


0,66972  165,928 

0,67902  128,786 

0,76952  107,380 

St.  Pagliani  (2)  hat  die  spec.  Wärme  von  Salzlösungen 
bestimmt  nach  der  Methode  von  Pfaundler  (3),  welche  auf 
der  Erwärmung  durch  den  elektrischen  Strom  beruht;  indem  Er 
für  die  leitenden  Flüssigkeiten  einen  hinreichend  dicken  Platin- 
draht anwandte.  Seine  Ergebnisse  zeigten  eine  gute  Ueberein- 
stimmung  mit  schon  von  Thomson  (4)  und  Marignac  (5) 
gefundenen  Werthen  und  wurden  daher  auch  weitere  Venuclie 
angestellt  mit  den  Natriumsalzen  der  Ameisen- ;  Essig-,  Pro- 
pion-;  Butter-  und  normalen  Valeriansäure.  Hiemach  sind  die 
folgenden  Formeln  für  die  Molekularwärmen  Wo  berechnet 
worden  : 

Wa  =  454  +  18  (n  —  25) 
W,  =  478  -f-  18  (n  —  25) 
Wn  =  504  +  18  (n  —  25) 
W.  =  525  +  18  (n  —  25) 
Wo  =  989  +  18  (n  —  50) 


CHNaOk  +  n  H.0 
GANaOa  +  n  H^O 
Q.HftNaO,4-  nHtO 
CANaOt  +  n  HaO 
CsH^NaOt  +  n  HtO 


(1)  BaU.  80C.  chim.  [2]  SS,  172  (Gorresp.).  —  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  •, 
16  bis  19.  —  (8)  JB.  f.  1869,  98.  —  (4)  JB.  f.  1870,  95.  --  (5)  JB.  £ 
1876,  68. 
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MgSO«  +  nHtO  :  W.  =  100  +  18  (n  —  7) 
CuSO*  +  n  H,0  :  W.  =  79  +  18  (n  —  6) 
Zn804  +  n  HtO  :  W^  =  94  +  18  (n  —  7) 
MnSO«  +  nH,0  :  W^  =  81  +  18  (n  —  6) 
NiSOi  +  n  H,0  :  W.  =  96  +  18  (n  —  7) 
CaCl,    +  n  H,0  :  W,  =    76  +  18  (n  —  6). 

Die  allgemeinen  Schlüsse  beginnen  mit  folgenden  Sätzen  :  Die 
WSimemenge;  welche  nOthig  ist  zur  Erhöhung  der  Temperatur 
dner  Salzlösung  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade ;  ist  gleich 
der  Summe  derjenigen  Wärmemengen,  welche  man  zur  gleichen 
Temperaturerhöhung  der  Gomponenten  braucht,  wenn  man  in  der 
Lösung  die  Existenz  eines  Hydrates  annimmt,  um  dessen  Mole- 
küle sich  eine  bestimmte  Anzahl  Wassermoleküle  gruppirt.  Der 
Hydraiationsgrad  des  Salzes  hängt  von  der  Natur  desselben,  der 
Concentration  der  Lösung  und  der  Temperatur  ab.  Für  die- 
jenigen Salze,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer 
bestimmten  Zahl  Wassermoleküle  krystallisiren,  würde  der  Hy- 
dratationsgrad  wenigstens  für  mäfsig  verdünnte  Lösungen  (mit 
weniger  als  35HsO)  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
diese  Zahl  gegeben  sein. 

A.  Emo  (1)  hat  die  spec,  Wärme  und  die  Dichte  einiger 
Lotungen  von  Olycertn  in  Wasser  bestimmt  einmal  nach  der 
wenig  modificirten  Kopp'schen  Methode  und  dann,  da  Er  mit 
dieser  das  Resultat  von  Berthelot  (2),  wonach  sehr  verdünnte 
Glycerinlösungen  eine  gröfsere  spec.  Wärme  als  Wasser  besitzen 
sollen^  nicht  bestätigt  fand  und  dieselbe  daher  für  ungenau 
hielt,  auch  nach  der  Joule 'sehen  von  Pfaundler  (3)  und 
später  von  Pagliani  (4)  gebrauchten  Methode.  Die  Dichte- 
bestimmungen sind  mit  einer  SprengeTschen  Röhre  und  mit 
einem  Pyknometer  ausgeführt  und  die  Mittelwerthe  d  für  0® 
und  741  mm  genommen  worden.  Sämmtliche  Bestimmungen 
der  spec.  Wärme  sind  9  bis  15  mal  gemacht  worden  und  giebt 
die  folgende  Tabelle    die  Mittelwerthe  :  c  nach    der   Kopp'- 


(1)  Ann.  Phjs.  Beibl  B,  662  bis  668.  —  (2)  JB.  f.  1879,  95.  -*  (8)  JB. 
l  1869,  98.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  106. 
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sehen  und  c'  nach  der  Joule 'sehen  Methode;  p  ist  der  Pro- 
eentgehalt  der  Lösung  an  Glyeerin. 


p 

d 

0 

0' 

0 

0,99987 

1,003 

1,008 

1 

1,0021 

— 

1,000 

8 

1,0045 

1,001 

0,994 

5 

1,0110 

0,994 

0,986 

8 

1,0198 

0,980 

— 

10 

1,0244 

X),973 

0,978 

15 

1,0871 

0,954 

— 

20 

1,0504 

0,985 

— 

85 

1,0641 

0,917 

0,909 

80 

1,0769 

0,894 

— 

86 

1,0905 

0,876 

— 

40 

1,1048 

0,852 

— 

45 

1,1184 

0,880 

— 

50 

1,1317 

0,818 

0,809 

65 

1,1456 

0,787 

— 

60 

1,1597 

0,767 

— 

65 

1,1781 

0,748 

— 

70 

1,1871 

0,726 

— 

76 

1,2011 

0,700 

0,694 

80 

1,2160 

0,678 

— . 

85 

1,2286 

0,656 

— 

90 

1,8424 

0,684 

— 

95 

1,2558 

0,611 

— . 

98 

1,2637 

0,594 

— 

100 

1,2688 

0,576 

0,574 

M.  Planck  (1)  giebt  mathematische  Ableitungen  ans  der 
mechanischen  Wärmetheorie  bezüglich  des  Verdampfena,  Bckmd" 
eens  und  Suhlimirena.  Derselbe  weist  bei  dieser  Gelegenheit 
zum  Schlüsse  noch  auf  eine  allerdings  schon  bekannte  That- 
Sache  ausdrücklich  hin,  dafs  nämlich  der  zweite  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie  bei  consequenter  DurchfUhrong 
unverträglich  sei  mit  der  Annahme  endlicher  Atome  (2).  Trotz 
der  bisherigen  grofsen  Erfolge  der  atomistischen  Theorie  werde 
man  sich  schlielslich  doch  noch  zu  der  Annahme  einer  caniinuir- 
liehen  Materie  entschliefsen  müssen. 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  Ift,  446  bis  475.  —  (2)  Vgl.  J.  Clerk-Maxwell, 
Theory  of  heat;  deutsche  Uebenetsnng  ron  F.  Aaerbaoh,  1877,  B.  881| 
oder  Yon  F.  Neesen,  1878,  8.  373. 


Siodepunkte.  —  Kritisoher  Punkt  109 

L.  TrooBt  (1)  bat  die  Sisdetemperatur  des  Bdena  in  einem 
Graphittiegel  ▼ermittelst  eines  Porcellanluftthermometers  zu 
666^  bestimmt  Controlversuche  in  Ballons  von  scbwerschmelz- 
barem  Glas  nach  den  Methoden  von  Regnault  lehrten  zu- 
gleich, dafs  böhmisches  Glas  und  gewisse  Sorten  von  französi- 
schem Glas  ohne  Deformation  auf  der  erwähnten  Temperatur 
erhalten  werden  können.  Demnach  läfst  sich  die  constante 
Siedetemperatur  des  Selens  (665^);  wie  diejenigen  des  Queck- 
silberB  (350^)  und  des  Schwefels  (440^)  für  Beobachtungen  von 
chemischen  Reactionen  und  von  Dampfdichten  unter  Benutzung 
von  Glasgfef&fsen  anwenden. 

Goldstein  (2)  macht  auf  folgende  Siedepunktsregelfnäfsig' 
ieüen  von  normalen  und  die  Isopropylgruppe  enthaltenden  ge- 
sftttigten  KohUnwaaserstoffen  aufmerksam  : 

Siedepunkt  Untersohied 

(Nomialer  KolilenwMaento£f  CgHit  89^  f.  .o 

Uopropylathan  CJEL^^  80,6  ^'^ 

(Normaler  Kohlenwasserstoflf  Cfiu  70,6  ^  g 

bopropylpropan  C^Hu  62  '^ 

(Normaler  Kohlenwasserstoff  CyH|e  98,65  f.  ^e 

Isopropylbutan  C,H,e  90  '''^^* 

Br.  PawlewBki(3)  hat  die  kritischen  Temperaturen  der  zu- 
sammengeseUten  Ester  bestimmt.  In  der  nachstehenden  Tabelle 
bedeutet  t  die  mittlere  Siedetemperatur  der  untersuchten  Flüssig- 
keit auf  Bo  =  760  mm  umgerechnet;  t  —  t'  den  Unterschied 
der  Siedetemperaturen  zweier  benachbarten  homologen  Ester; 
T  die  corrigirte  kritische  Temperatui' ;  T  —  T'  den  Unterschied 
der  kritischen  Temperaturen  zweier  benachbarten  homologen 
Ester;  T  —  t  den  Unterschied  zwischen  der  kritischen  und  der 
Siedetemperatur  eines  und  desselben  Körpers;  die  letzte  Co- 
lomne  giebt  die  Anzahl  der  untersuchten  Röhrchen. 


(1)  Compt  rend.  fl4,  1508.  —  (2)  BolL  soc.  chim.  [2]  SS,  171  (Corresp.). 
—  (3)  Ber.  1882,  2460  bis  2464;  460  bis  462. 
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= 

= 

' 

=^r 

B...t 

' 

T 

T  —  T' 

T-t 

chen- 

C,H,0„ 

Aetbylformiat      .     .     . 

55,7" 

29,4 
.6,7 

338,6» 

38,8 
37,3 

18!^9 

11 

C.H,0,, 

Propylforini«t 

B5,l 

367,4 

183,3 

8 

C.H„0„  UoVLjitolmiU    . 

131,8 

304,6 

183,8 

11 

C,H.O„ 

UethyUceUt   .     , 

57,1 

339,8 

16.7 

183,7 

10 

C.H.Ü,, 

AethylBCetal    .     . 

75,0 

26'3 

356,5 

181,5 

11 

O.H,.0, 

Propjl&ceUt    .     . 

100,8 

33^4 

383.4 

38;5 

182,1 

11 

C.H.,0, 

Normal-ButylacoUt 

133,7 

305,9 

183,3 

11 

0,H„0, 

UobutflftceUt 

114,6 

395,8 

181,3 

10 

C.H,0„ 

Methylpropiouat  . 

80,0 

363,7 

17,9 
31.8 

183.7 

1» 

C.H„0, 

Aelhylpropjonit   , 

9B,6 

380,6 

183,1 

13 

C,H„0, 

PropjlpropioMt  . 

133,3 

304,S 

182.5 

11 

C,H,.0, 

Isobulyl  Propionat 

135,8 

318,7 

183,9 

IS 

C.H„0, 

Aethylbutyrat 

121,7 

304,3 

3T3 

183.6 

13 

C,H,.0„  Ptopylbutynt      . 

144,3 

336,6 

183,3 

13 

c.a,.o, 

MolbyliBobutyrat 

91,7 

16,9 
34,8 

373,6 

16,8 
35,6 

181,9 

13 

C.H„0, 

AetUylisobutyrat 

108,6 

390,4 

181,8 

11 

CH„0, 

Propylisobutyrat 

133,4 

316,0 

183,6 

13 

in  Mittel  :  183,8. 

Aus  dieser  Tabelle  iet  ersichtlich  :  Die  kritiscben  Tempenttnran 
der  Ester  C„Ht„Oi  können  durch  die  einfache  Formel  T  =  t 
-f-  182,3  ausgedrückt  werden.  Hiemach  sind  die  Untemchiede 
zwischen  den  kritischen  Temperataren  zweier  benachbarten 
homologen  Ester  und  ihren  Siedetemperaturen  einander  gleich 
u.  B.  w.  Die  Ester  derselben  Formel  und  analoger  Stmctar 
scheinen  gleiche  oder  sehr  nahe  kritische  Temperaturen  Mi 
haben,  obwohl  die  kritischen  Temperaturen  des  Propylfonnürti 
und  des  ÄethyUcetats  um  ganze  10"  differir^i,  was  aacb  bü 
den  Siedetemperaturen  stattfindet. 

Bezüglich  des  kritüchen  Punkte»  gemischter  Gate  hat  Or.  Ans- 
dell  (1)  Versuche  mit  Koldtndioxyd  und  Cklorviaaatratoff  ü 
verschiedenem  Mengenverhältnifs  angestellt  : 


CO,-Proc. 

kritischer  Pimkt 

Druok  inktm 

17,18 

47,3» 

93.31 

19,87 

46,5 

80.53 

36,48 

45,1 

— 

42,44 

89,6 

80,38 

46,67 

88,0 

81,86 

74,18 

88,5 

77,89 

83,14 

83,4 

77,38. 

(1)  Und.  B.  Boa.  Proa  S4,  118  bU  119. 
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Der  kritische  Punkt  von  Chlorwaaserstoff  liegt  bei  51^5^  und 
van  Kohlendioxyd  bei  3P.  Ansdell  giebt  aufserdem  noch  die 
Simp&pannungen  der  Flüssigkeitsmischungen  f)ir  je  einige 
Temperaturen  unterhalb  des  kritischen  Punktes. 

W.  Bamsay  (1)  hat  Versuche   über   den  kritiachen  Punkt 
TOD  Bensol;   von  Aether  und   von  einer  Mischung  beider  und 
flberhaupt  über   das  Verhalten  der   genannten  Substanzen  bei 
hohen   Temperaturen   und    unter   hohen    Drucken    mitgetheilt 
Bmusol  :  kritische  Temperatur  ti   =  291^7^    bei  einem  Druck 
Pi  SS  60^atm;   Aether  :  ti  =  195,5;  pi  =  40atm;    Gemenge 
von  Benzol  und  Aether  zu  gleichen  Gewichtstheilen  :  ti  s=  240,7®; 
Pi  =s  48  atm.    Bei  Benzol   tritt  unterhalb   der  kritischen  Tem- 
peratur nach  dem  Beginn  der  Condensation   eine  Druckemie- 
drignng  ein.     Dementsprechend  konnte    bei  Benzol  sowie  bei 
Aether  und  dem  Gemenge  beider  nach  der  vollständigen  Con- 
densation der  Druck  beträchtlich  vermindert  werden,  ohne  dafs 
die  Flüssigkeit  siedete.    Letzteres  trat  dann  plötzlich  mit  starker 
Druckvermehrung  ein. 

J.  M.  Gray  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Folgerung  aus 
der  kinetischen  Theorie  der  Gase^  die  (auf  die  Gewichtseinheit 
bezogene)  spec.  Wärme  sei  dem  Molekulargewicht  umgekehrt 
proportional;  allgemeine  Geltung  habe  für  alle  in  Einzelmole- 
kttlen  sich  bewegenden  Substanzen.  Insbesondere  sucht  Er 
nachzuweisen;  dafs  Regnault  Seine  eigenen  Versuche  bezüg- 
lich der  spec.  Wärme  des  Wasserdampfs  unrichtig  ausgelegt 
habe;  dafs  Derselbe  nur  Seine  dritte  und  vierte  Versuchsreihe 
hätte  zu  Grunde  legen  dürfen,  welche  den  Werth  0,3787  er- 
geben. Mit  diesem  verträgt  sich  das  obige  Gesetz ;  denn  die 
spec.  Wärme  des  Wasserstoffs  ist  3,4090;  dessen  Molekular- 
gewicht 2  und  dasjenige  des  Wasserdampfs  17,96  und  sonach 
berechnet  sich  die  spec.  Wärme  des  Wasserdampfs  zu  3;409. 

jj^  =  0;3796. 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  Sl,  194  bU  205;  im  kusz,  Ann.  Phys.  Beibl. 
420  bU  422.  —  (2)  Phil.  Mag.  [b]  IS,  837  bis  340. 
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K.  Strecker  (1)  hat  auch  (2)  die  apeo.  Wärmen  d»  gna- 
fSrinigen  zweiatomigen  Verbindungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
unter  sich  und  mit  Wasaarstoff  untersucht.  Er  beBtimmte  das 
Verhältnila  k  der  8pec.  Wärmen  für  die  (Jaae  HCl,  HBr,  HJ, 
JCl  und  JBr.  Wie  früher  (2)  bedeutet  y  die  spec.  Warme  bei 
conatantem  Volum,  wenn  daa  Gas  dem  Vohim  nach  mit  Luft 
verglichen  wird  und  die  spec.  Wärme  der  Luft  bei  conatantein 
Volum  0,1684  ist;  H  die  totale  im  Gase  vorhandene  Energie; 
K  die  kinetiBi;he  Energie  der  fortschreiten  den  Bewegung  der 
Gasmoleküle.  Den  im  JB.  fllr  1881  S.  1098  mitgetheilten  Er- 
gebniasen  sind  nunmehr  noch  folgende  zuzufügen  : 


Gm 

MolekDlu- 
fonnel 

k 

Y 

K/H 

BrotDwasBerstoff 
JadniBBentoff     . 

HCl 
HBr 
HJ 
CIJ 

1,39 
1,*8 

1,40 
1,83 

0,17& 
0,160 
0,174 
0,318 

o.ai 

0,60    5 

0,60 

Der  daselbst  au sgespro ebene  Bat«  läfst  sich  nun  noch  erweitern  : 
Die  Gase,  deren  Moleküle  aus  zwei  Atomen  bestehen,  zerfallen 
bezüglich  ihres  Verhaltens  in  thermischer  Beziehung  in  zwei 
Gruppen.  Die  eine  Gruppe  enthält  die  Gase  Sauerstoff,  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd,  Chlorwasserstoff', 
BromwaBserstoff,  Jodwasserstoff;  die  andere  die  Gase  Chlor, 
Brom,  Jod,  Chlorjud,  Brorajod  und  wahrscheinlich  auch  Chlor- 
brom. In  den  Molekillen  der  Gase  der  ersten  Gruppe  treten 
die  Atome  physikalisch  anders  mit  einander  in  Wechselwirkung 
als  in  den  Molekülen  der  Gase  der  zweiten  Gnippe. 

G.  de  Lucchi  (3)  hat  das  Verhältnifa  der  beiden  apee. 
Wäi-men  k  des  überhitzten  Wasaerdampf»  bei  103  bis  104° 
zwischen  1,25  und  1,35  schwankend  im  Mittel  zu  k  =  1,293 
gefunden,  und  des  überhitzten  Phosphor  dampf»  bei  300°  zwischen 
1,15  und  1,22  schwankend  im  Mittel  zu  1,175. 


(1)  Ann.  Phyi.  [S]   H,  85  bis  103.  —  (2)  JB,  f.  1881,  I09T.  -  (8)  i 
Pbyi.  Beibl.  a,  S3I. 
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Berthelot  und  Ogier  (1)  fanden  die  Molekularwärme 
der  ünter$alpeter$äure  zwischen  100  und  200^  (-|-  17,4  cal  für 
46  g)  höher  ab  die  Summe  der  spec.  Wärmen  des  Stickstoffs 
und  des  Sauers toffs^  aber  noch  viel  grölser  die  Wärmecapacität 
derselben  zwischen  100  und  26^  als  zwischen  200  und  100^  (2). 

Berthelot  und  Ogier  (3)  haben  die  apec.  Wärme  des 
Esngaäuredampfa  untersucht  nach  den  Methoden  von  Reg- 
naul t  mit  Schlangenröhren  von  Platin.  Nachdem  die  Ver- 
dampfufigstoärme  der  Essigsäure  bei  118^  zu  5095  cal  gefunden 
worden  war  (4)  und  die  totale  von  25®  an  zu  rechnende  Ver^ 
dampfiingswärme  zu  8006  cal ,  leiteten  Dieselben  aus  Ihren  Be- 
obachtungsergebnissen  fUr  die  nachverzeichneten  Temperatur- 
intervalle die  beigeschriebenen  Molekularwärmen  des  Dampfes  ab  : 


Temperatarintervall 


Gesammt- 
wärme 


specifische  Moleknlarwftrme 


118  bis  140^^ 
liO    ,    180' 
180    «    220 
220    „    260 
260    „    300 


2000 
3050 
2280 
1530 
1140 


90.1  gegen  129^^ 

76.2  ,,       160 
•57,0  „       200 

38,2  „       240 

28,5  „       280. 


Betrachtet  man  den  letzteren  Werth  28,5  als  die  spec.  Moleku- 
larwärme des  normalen  Gases  und  bringt  diese  in  Abzug,  so 
bleiben  fiir  innere  Arbeit  innerhalb  der  einzelnen  Temperatur- 
intervalle folgende  Beträge  : 


118  bis  140<> 
140    „    180 


1370  cal,   d.  h.  für  1^  :  63     cal 
1910     „  „  :  47,5 


(1)  Compt.  rend.  A4,  916  ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  89,  434.  —  (2)  Diese 
Ton  Berthelot  and  Ogier  noch  unerwartetere  Eigenschaft  (propridtd  plus 
inattendae)  hat  wohl  darin  ihren  Grand,  dafs,  nach  Alex.  Naumann,  JB. 
t  1868,  74,  zwischen  26  und  100°  die  Dissociation  des  Moleküls  NfO«  in 
Moleküle  NOt  -f-  NOt  vorwiegend  statthat,  die  sich  dann  zwischen  100  und 
200°  vollendet  und  so  auch  die  ohige  ersterwähnte  Eigenschaft  erklärt  Ä.  N, 
—  (3)  BaU.  soc.  chim.  [2]  SS,  60  bis  64;  Chem.  Centr.  1882,  580.  — 
(4)  Dieser  Werth  ist  bemerkenswerth  kleiner  als  der  frühere  7250,  welcher 
naoh  Wiederberechnnng  der  alten  Versuche  auf  einem  Bechnenfehler  beruht. 


Jttbresber.  f.  Chem.  n   i.  w.  fiir  1888. 
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180  bis  220     .     . 

.    .     1140  Oftl,  d.  h.  fBr  O^'  :  28^  oal 

220    ff    260      .    . 

.     .      890    ff              ff            :    9,7 

260    ff    300      .     . 

Off              ff            :    0. 

Die  Beziehungen  dieses  Verhaltens  zu  den  nachverzeichneten 
von  Cahours  (1)  beobachteten  Dichteänderungen  bis  zum  Ein- 
tritt der  normalen  weiterhin  constanten  Dichte  2,08  des  Essig- 
säuredampfs sind  nicht  zu  verkennen  : 


Temperatur 

Dampfdiohte 

126» 

3,20 

140 

2,90 

171 

2,42 

200 

2,22 

230 

2,09 

250 

2,08 

J.  Thoulet  (2)  behandelt  die  Wärmeleitung  der  Mineralien 
und  Felaarten  experimentell,  H.  Lagarde  (3)  im  Anschlufs 
hieran  theoretisch. 

H.  G.  Madaiu(4)  fand  bei  kurzen^  am  oberen  Ende  mit 
Wachs  bedeckten  Cylindem  von  Eisen  und  Wismuth,  welche  auf 
ein  mit  heifsem  Wasser  gefülltes  Geföfs  gesetzt  worden  waren, 
das  Wachs  auf  dem  Eisen  zuerst  schmelzend.  Tyndall  hatte 
das  Gegentheil  beobachtet.  Das  Verhältnifs  der  thermischen 
Widerstände  fUr  Eisen  und  Wismuth  ist  1  :  6 ,  das  der  speo. 
Wärme  3^7  :  1,  so  dafs  in  der  That  sich  für  das  Eisen  gröfsere 
Wärmeüberführung  ergeben  würde.  Mit  Bleicylindem  gelingt 
der  Versuch. 

E.  Lee  her  (5)  sucht  in  einer  Abhandlung  über  die  Ab- 
Sorption  strahlender  Wärme  in  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
nachzuweisen,  dafs  jener  Bestandtheil  unserer  Atmosphäre, 
welcher  in  allererster  Linie  die  Sonnenstrahlung  absorbirt,  die 
Kohlensäure   ist,   nachdem    Derselbe    in    Gemeinschaft   mit 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  1845,  SB,  176;  Comp!  rend.  MI,  61.  — 
(2)  Compt  rend.  94,  1047;  Ann.  chim.  phjB.  [6]  SB,  261  bis  286.  — 
(8)  Compt  rend.  04,  1048;  Ann.  dum.  phys.  [5]  90,  652  bis  668.  — 
(4)  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  585.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  00,  62  bis  62. 
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Perntner  (1)  gefunden  hatte,  dafs  die  Absorption  der  strah- 
lenden Wärme  durch  Wasserdampf  unmefsbar  klein  ist.  L  e  c  h  er 
bemerkt,  dafs  Er  die  von  Heine  (2)  ausgeführte  Bestimmung 
des  Eohlensäuregehalts  der  Luft  seinerzeit  in  etwas  anderer 
Weise  ebenfalls  versucht  habe. 

H.  Heine  (3)  hat  durch  Versuche  über  die  Absorption  der 
Wärme  durch  Mischungen  von  Kohlensäure  mit  Luft  gefunden, 
dafs  die  durch  Absorption  der  Wärmestrahlen  entstandene  Druck- 
erhöhung mit  abnehmendem  Kohlensäuregehalt  abnimmt,  dafs 
aber  beide  Abnahmen  durchaus  nicht  proportional  sind.  Nach- 
dem Derselbe  die  Druckerhöhungen  gemessen  hat,  welche  in  ver- 
schiedenen Mischungen  aus  Kohlensäure  und  Luft  von  bekannter 
Zusanmiensetzung  durch  eine  bei  allen  Versuchen  constant 
bleibende  Strahlung  eintreten,  macht  Er  hiervon  Gebrauch  zur 
Bestimmung  des  Kohlen  Säuregehalts  der  Luft  auf  physikalischem 
W^e,  nachdem  vorher  der  Wasserdampf  durch  Trockenappa- 
rate und  das  Ammoniakgas  durch  Phosphorsäure  absorbirt  wor- 
den ist  ^ 

P.  Chroustchoff  (4)  zieht  aus  Beobachtungen  der  Lö- 
sungswärme  von  Salzmisch  un gen  den  Schlufs,  dafs  in  Lösungen 
von  Mischungen  [2  KCl  -f  (isH4)2S04  oder  2NH4CI  +  K8SO4], 
welche  Ammoniaksalze  enthalten,  keines  der  Anfangssysteme 
vollständig  existire;  bei  Natrium-  oder  Kaliumsulfat  einerseits 
und  BaCls  andererseits  finde  keine  Theilung,  sondern  eine  völ- 
lige Reaction  statt. 

W.  Ostwald  (5)  hat  die  Wechselwirkung  neutraler  Salze 
bei  der  Schmelzung  aus  der  Beobachtung  der  betreffenden  Lö- 
nungswärmen  erschlossen.  Die  eingetretene  Vertheilung  wurde 
durch  plötzliche  Abkühlung  fixirt  und  aus  der  Lösungswärme 
der  Schmelze  erschlossen.  Bei  vorgängigen  Versuchen  zeigte 
kein  einzelnes  Salz  einen  Unterschied  der  Lösungswärme  vor 
und  nach  der  Schmelzung.     Ostwald  glaubt  mit  einem  näher 


(1)  JB.  f.  1880,  102.  —  (2)  Diese  Seite.  —  (3)  Ann.  Phys.  [2]  IB, 
441  bis  481.  —  (4)  Compt.  rend.  OS,  221;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1882, 
611.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  SS,  1  bis  19. 
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beschriebenen  Calorimeter  von  100  g  Wasserinhalt  und  mit  je 
1  bis  2  g  Substanz  Resultate  erzielt  zu  haben,  welche  denen 
von  Thomsen  nicht  allzusehr  nachstehen,  wie  die  Ueberein- 
stimmung  der  ausnahmslos  wiederholt  angestellten  Versuche  er- 
sehen lasse.  Aus  dem  erlangten  Zahlenmaterial  geht  mit  Sicher- 
heit hervor,  dafs  die  Salze,  welche  die  gröfsere  Bildungswärme 
haben,  sich  auch  in  gröfserer  Menge  bilden.  Die  nachstehende 
Tabelle  enthält  unter  Q  die  Summe  der  Bildungswärmen  der 
festen  Salze ,  bezogen  auf  Säuren  und  Basen  in  wässeriger  Lö- 
sung, und  unter  P  den  Procentantheil  der  beigeschriebenen 
Salze  in  der  Schmelze.  Man  überzeugt  sich,  dafs  Q  und  P  bei 
correspondirenden  Salzpaaren  sich  in  gleichem  Sinne  ändern. 


Salzpaare 

/Baö04  +  K,CO, 
iBaCO,  +  K,S04 

TBaSO*  +  Na,CO, 
(BaCO,  4-  Na,S04 

rBa804  +  K,Clt 
iBaCl,    +  K,S04 

/BaS04  +  Na,Cl, 
iBaCl,   +  Na,S04 

/K,CO,  +  Na,Cl, 
IKtCl,    +  Na,CX), 

/K,804  +  Na,CO, 
IK^CO,  +  Na,804 


P 

8,8 
91,2 

88,2 
61,8 

90,8 
9,2 

97,2 
2,8 

18,2 
86,8 

50 
50 


Q 

86900  +  13700  =  50600 
21900  -j-  37700  =  59600 

36900  4-  14600  =  51500 
21900  4-  30900  s=  52800 

86900  -f  36300  =  73200 
25700  4-  87700  s=  63400 

36900  4-  29900  =  66800 
25700  +  30900  =  56600 

13700  -j-  29900  =  43600 
36300  4-  14600  =  50900 

37700  +  14600  =  52300 
13700  4-  30900  s  44600. 


Berthelot  und  Ilosvay  (1)  haben  die  durch  Schmelzung 
bereiteten  Doppelsalze  vermittelst  Beobachtung  von  Löaungawärmen 
thermisch  untersucht.  Zunächst  zeigten  die  untersuchten  einfachen 
Salze  der  Alkalien  und  der  Erdalkalien,  welche  später  combinirt 
wurden,  sofort  nach  der  Schmelzung  und  Erstarrung  eine  be- 
trächtlich gröfsere  Wärmeentwicklung  beim  Lösen  als  zwei  Mo- 
nate später.  Die  entsprechende  Beobachtung  der  Lösungs- 
wärmen der  zusammengeschmolzenen  Mischung  je  zweier  Salze 
lieferte  folgende  allgemeinere  Ergebnisse  :  Eine  gewisse  Anzahl 
von  Systemen  zeigt  eine  geringere  Wärmeentwickelung  beim 
Lösen  als  die  Componenten  zusammen,  indem  zugleich  die  reci- 


(1)  Compt  rend.  S4,  1487,  1561. 
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proke  Beaction  der  beiden  wässerigen  Lösungen  zu  vemach- 
lisBigende  Wärmewirknngen  liefert;  daher  ist  die  Verbindungs- 
wirme  der  beiden  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  positiv. 
Dagegen  zeigt  eine  grofse  Zahl  von  Systemen  beim  Lösen  eine 
gfOlsere  Wärmeentwickelung  als  die  beiden  Componenten  zu- 
sammen; mit  der  2ieit  vermindert  sich  aber  der  Unterschied, 
niancbmal  bis  zu  Null,  d.  h.  die  Systeme  sind  unbeständig.  Für 
die  Erklärung  der  beobachteten  Erscheinungen  wird  die  Bildung 
▼on  Doppelsalzen  mit  in  Anspruch  genommen,  deren  Rolle 
Ostwald  (1)  nicht  Rechnung  getragen  habe. 

L.  Cailletet  (2)  bespricht  die  Anwendung  verflüssigter 
Gase  und  insbesondere  des  Äethyhns  für  Erzeugung  niedriger 
Temperaturen.  Das  Aethylen  verflüssigt  sich  unter  folgenden 
Drucken  : 

60  atm   ....-{-  10^ 

OO  n  •  •  •  •  -y"  o 
60  n  •  •  •  •  -|-  4 
40     n       .      .     .      .     -}-      1  , 

sein  kritischer  Punkt  liegt  in  der  Nähe  von  13^.  Das  flüssige 
Aethylen  wurde  bei  Temperaturen  von  —  25  oder  —  30®  dar- 
gestellt in  Vorrichtungen,  welche  einen  Druck  von  200  atm  aus- 
halten konnten.  Behufs  serner  Anwendung  zur  Erzeugung  nie- 
driger Temperaturen  wurde  dasselbe  durch  Oeffhung  des  Hahnes 
seines  Behälters  in  flüssigen  Tropfen  direct  gegen  den  abzu- 
kühlenden Apparat  geschleudert.  Bei  der  hierdurch  erzeugten 
Temperatur  von  mindestens  —  105®  zeigte  der  in  einer  wenig 
capiUaren  Röhre  condensirte  Sauerstoff  ein  stürmisches  Sieden 
in  einem  gewissen  Abstand  vom  Boden  der  Röhre.  Das  flüs- 
sige Aethylen  erzeugt  beim  Sieden  unter  Atmosphärendruck 
ifUeneivere  Kälte  als  sie  bisher  erreicht  werden  konnte.  Es 
bleO>t  flüssig  und  durchsichtig  bei  Temperaturen,  bei  welchen 
Stickoxydul  und  Kohlendioxyd  fest  und  opak  werden. 

J.  Thomson  (3)  beschreibt  eine  Methode  zur  Bestimmung 
der    Verlrennungswärme  von  schwer  verbrennlichen  flüchtigen 

(1)  Dieser  JB.  8.  115.  —  (2)  Gompt  rend.  S4,  1224.  —  (8)  Ber.  1882, 
2996  bis  3000. 
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organischen  Körpern,  insbesondere  von  chlorhaltigen,  wie  Kok- 
Unstofftetracklorid,  Chloroform  u.  8.  w.,  welche  sich  nicht  direct 
durch  Sauerstoff  verbrennen  lassen  und  auch  nicht  auf  nassem 
Wege  in  der  Art  zersetzt  werden  können ,  dafs  eine  calorime- 
trische  Messung  der  Zersetzungswänne  möglich  ist.  Die  gas- 
förmige oder  dampfförmige  Verbindung  wird  mit  Wasserstoff 
gemischt  und  durch  Sauerstoff  verbrannt.  Der  Wasserstoff  wird 
über  den  zu  untersuchenden ,  nöthigenfalls  zweckmälsig  er- 
wärmten Körper  geleitet,  sättigt  sich  bei  einer  näher  zu  be- 
stimmenden Temperatur  mit  den  Dämpfen  des  Körpers  und 
tritt  in's  Calorimeter  ein,  wo  die  Verbrennung  durch  Sauerstoff 
bewirkt  wird.  Die  Producte  der  Verbrennung  sind  Kohlendi^ 
oxyd,  Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Chlor.  Die  aus  dem  Ca- 
lorimeter austretenden  Gase  werden  durch  geeignete  Absorp- 
tionsmittel zurückgehalten  und  quantitativ  bestimmt  gleich  dem 
vom  Wasser  des  Verbrennungsraums  absorbirten  Chlorwasser- 
stoff, so  dafs  jeder  Versuch  aufser  einer  Messung  der  Verbren- 
nungswärme eine  quantitative  Analyse  des  verbrannten  Körpers 
enthält.  Thomson  beschreibt  näher  die  Art,  wie  der  zu 
untersuchende  Körper  in  den  dampfförmigen  Zustand  versetzt 
und  mit  Wasserstoff  gemischt  wird.  Die  durch  eine  Zeichnung 
veranschaulichte  Vorrichtung  kann  ganz  allgemein  flir  Ver- 
brennungen von  flüchtigen  organischen  Körpern  benutzt  werden 
und  man  erhält  dann  sogleich  die  Verbrennungstoärme  des  Kör- 
pers für  den  gas-  oder  dampfförmigen  Zustand, 

W.  Louguinine  (1)  beschreibt  bezüglich  seiner  Mes- 
sungen der  Verbrennungswärmen  organischer  Substanzen,  welche 
grofse  Uebereinstimmung  mit  denjenigen  Berthelot 's  be- 
sitzen, die  angewandten  Apparate,  das  Versuchsverfahren  und 
die  Berechnungsweise,  insbesondere  für  Solche,  welche  in  gleicher 
Richtung  arbeiten  wollen. 

W.  H.  Perkin  (2)  hat  Beobachtungen  über  die  leuchtende 
unvollkommene    Verbrennung    des   Äethers  und   anderer  organi- 


(1)   Ann.  chim.  phys.  [6]  89,  347  bis  874.  —    (2)  Ber.  1882,   2165  bis 
2159 ;    Chem.  Soc.  J.  41,  368. 
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sehen  Substaiuien  mitgetheilt.  Schon  Humphrj  Davj  fand, 
dals  ein  heifser  spiralgewundener  Platindraht  beim  Einbringen 
in  ein  Gemisch  von  Aetherdampf  und  Luft  glühend  wurde  und 
im  dunklen  Zimmer  eine  schwach  phosphorescirende  Flamme 
dttilber  schwebte.  Döbereiner  hat  das  gleiche  beobachtet^ 
Mgt  aber,  dafs  die  blaue  Flamme  nachläfst,  sobald  das  Platin 
giflhend  wird.  Boutignj  und  später  Miller  machten  wei- 
tere betreffende  Beobachtungen.  Nach  Perkin  ist  die  Tempe- 
ratmr,  bei  der  der  Aether  anflängt,  mit  der  blauen  Flamme  zu 
brennen  y  ungeßihr  260^  und  jede  Temperatur  zwischen  dieser 
und  schwacher  Glühhitze  kann  angewendet  werden,  um  die  £r- 
scheinang  zu  zeigen.  Je  höher  jedoch  die  Temperatur  ist,  desto 
wahrscheinlicher  wird  gewöhnliche  Verbrennung  eintreten.  Die 
einfachste  Art,  um  die  Erscheinung  als  VorlemmgwerstuA  zu 
seigen,  ist,  einen  Strahl  Aether  aus  einer  Spritzflasche  auf  ein 
dickes  beinahe  zum  Glühen  erhitztes  Stück  Eisenblech  zu 
werfen.  Das  beste  Mittel  aber,  diese  Flammen  zu  zeigen,  ist, 
eine  ziemlich  stark  erhitzte  und  an  einem  Drahte  aufgehängte 
kupferne  Kugel  von  etwa  6,7  mm  Durchmesser  über  eine,  mit 
Aether  getränktes  Filtrirpapier  enthaltende  Schale  von  unge- 
fähr 100  cm  Breite  zu  bringen.  Wenn  die  Kugel  dem  Aether 
nahe  kommt,  bildet  sich  eine  schöne  mattblaue  Flamme,  die  die 
erhitzte  Kugel  umhüllt  und  darüber  mehrere  Zoll  hinaufsteigt. 
Die  Kugel  kann  ganz  in  den  Aether  herabgelassen  werden, 
ohne  dafs  gewöhnliche  Verbrennung  eintritt.  Die  blaue  Flamme 
des  Aethers  hat  eine  sehr  niedrige  Temperatur.  Die  Finger 
können  hineingehalten  werden,  sie  schwärzt  Papier  nicht,  zündet 
Schwefelkohlenstoff  nicht  an.  Bei  grofsen  Massen  und  beson- 
ders in  engen  Räumen  steigt  die  Temperatur  der  Flammen  sehr 
rasch  und  gewöhnliche  Verbrennung  tritt  bald  ein.  Das  Oxj- 
dationsproduct  ist  fast  nur  Aldehyd.  Von  anderen  versuchten 
Körpern  giebt  Äcetaldehyd  eine  sehr  schöne  blaue  Flamme, 
wenn  die  Dämpfe  über  eine  heifse  Metallkugel  streifen.  Die 
Alkohole  bis  zum  Amylalkohol  geben  nur  geringe  Spuren  der 
Flamme,  Methylalkohol  sogar  gar  nichts.  Pentan  giebt  eine 
geringe  Flamme,  Hexan  ein  besseres,  Heptan   noch  besseres 
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Bestiltat ;  dieser  Zuwachs  geht  weiter  fort  bis  zum  i 
raffin  hinauf,  welches  auf  eine  heifse  Metatlkugel  geworfen  gute 
blaue  Flammen  ergab.  Benzol  und  seine  Homologen  gaben  keine 
ReBultate,  ebenso  Phenol  und  Kresol.  Propionsäure  leuchtet 
»ehr  wenig,  Buttersäure  aber  bedeutend  mehr,  Stearinaäurc 
fangt  bei  2ö0"  zu  leuchten  an,  ebenao  Oeleaure,  Oliven-  und 
Leinöl  und  weifseB  Wachs.  Benzog- ,  Zimmt-  iind  Phtalsäurt-n 
geben  keine  Resultate,  Der  Wallrath  zeigt  die  Eracheinung 
sehr  gut.  Ea  bildet  aich  auch  aus  den  hochmolekulareji  KOrpem 
nur  wenig  Kohlendioxyd.  Festes  Paraffin  lieferte  bei  einem 
Verbrauch  von  0,32  g  Sauerstoff  nur  0,025  Kohlendioxyd.  Bei 
den  Paraffinen,  Fettsäuren,  Alkoholen  wächst  also  die  Erschei- 
nung des  Phosphoreacirens  mit  dem  Molekulargewicht;  aroma-r 
tische  Körper  besitzen  die  Fähigkeit  überhaupt  nicht. 

J.  Thomaen  (1)  hat  gelegentlich  der  Bestimmung  der 
Verbrennunga wärme  von  mit  Waaserstoff  gemiaehten  schwer 
verbrenniichen  Verbindungen  (2)  eine  Revision  der  Verbren- 
nungswärme  des  Wasserstaus  durchgeführt,  filr  welche  daa  Waa- 
serstoffvolum  gemeasen  wurde.  Dieaelbe  stellte  sich  bei  18°  für 
jedes  Molekül  =  18  g  gebildeten  Wassers  zu  6S448  eal  heraus, 
wahrend  Derselbe  (3)  früher  68357  cal  bei  Wägung  dea  gebil- 
deten Wassers  gefunden  hatte. 

A.  8  c  h  u  1 1  e  r  (4)  erwiedert  auf  die  Bemerkungen  v.  T  h  a  n'a  (5) 
in  Angelegenheit  der  Bildungsmärme  des  Wassers.  Derselbe 
ist  der  Meinung,  dafs  der  Unteraohied  der  Verbrennunga  wärmen 
bei  constantcm  Druck  (Ep)  und  bei  constantem  Volum  (E,),  als 
blofs  von  der  fiufseren  Arbeit  herrührend,  nur  APV  betragen 
könne  und  nicht  wie  Than  (ti)  fand  APV  -f  vAPu. 

A.  Schuller  (7)  fand,  dafs  unter  gewissen  Bedingungen 
Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  sowohl  wenn  Wassei-stoff  im  Sauer- 
stoff als  auch  wenn  Sauerstoff  im  Wassei-stoff  verbrennt  sowif 
ferner   bei   der  Explosion   von  Knallgas.     Daher  mufs  bei 
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(1)  Ber,  1882,  2998.  —  (2)  Dieaer  JB.  8.  117,  —  (8)  JB.  f.  1878,  M 
—  (4)  ÄDQ.  Phys,  [2|  IS,  293  bis  S97.  -  (5)  JB.  f.  1881,  1082,  -  (6)  JB. 
t  1881,  1Q80.  —  (7)  Ana.  Phya,  [Sj  Ifi,  289  bU  392. 
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oiBeii  BeBtimmungen  der  Bildungawärme  des  Waasera  auf  das 
sieh  bildende  H«Os  Bücksicht  genommen  und  im  Falle  der  Ex- 
plosion ttberdiefs  der  durch  die  Erschütterung  verursachte 
Wärmeverlust  in  Erwägung  gezogen  werden. 

J.  Thom8en(l)  hat  die  Verbrennungawärmen  dea Benzolay 
Dipropargyla  und  Acetylena  bestimmt.  Seine  (2)  älteren  Ver- 
sacbe  über  AcetyUn  hatfjbn  fUr  CsHs  ergeben  310570  cal ;  die 
neueren  Messungen  geben  310340;  der  mittlere  Werth  ist  be 
etwa  19«  ftlr  C,H,  :  (C,H„  O5)  .  .  .  +  310460  cal.  Die  Ver- 
brennungswärme des  nunmehr  aus  Hippursäure  dargestellten 
reinen  Benzola  ist  im  dampfförmigen  Zustande  bei  etwa  19^  flir 
CSsHe  :  (CeH«,  0,6)  ...  +  787950  cal.  Dieser  Werth  weicht 
um  etwa  2  Proc.  von  dem  vorher  von  Thomson  (3)  für  das 
mir  durch  Ejystallisation  gereinigte  Benzol  gefundenen  8(^800 
ab  f  wovon  jedoch  1  Proc.  auf  einen  eingeschlichenen  Schreib- 
fehler kommt.  Gasförmiges  Dipropargyl  ergab  die  Verbreh- 
mmgBWärme  bei  19<>  fllr  CJEU  :  (CeH«,  O15)  .  .  .  +  883230  cal. 
Thomson  stellt  nun  folgende  vergleichende  Betrachtung  an: 
Der  Unterschied  der  Verbrennungswärmen  des  Dipropargyls 
und  des  Benzols  beträgt  : 

Kprop«gyl    .    .    .    883230  j  ^„terschied  96280. 
Benzol     787950  J 

Dieser  Unterschied  kann  nur  aus  der  verschiedenen  Constitution 
der  beiden  isomeren  Körper  entspringen.  Da  nun  Dipropargyl 
S  einfache  und  2  dreifache  Bindungen  enthält^  Benzol  dagegen 
nach  Thomson 's  (4)  Untersuchungen  9  einfache  Bindungen 
der  Kohlenstoffatome,  so  entsteht  die  Differenz  der  Verbren- 
nungswärmen durch  den  Einflufs  dieser  ungleichen  Bindungs- 
art der  Atome,  und  demnach  ist,  wenn  Vi  und  V3  die  Wärme- 
entwickelung der  einfachen  und  der  dreifachen  Bindung  be- 
zeichnen, 

6  Vi  —  2  Vj  =  96280 ,   oder   einfacher  3  v,  —  v,  =  47800  cal. 


(1)  Her.  1882,  328  bis  881.  —    (2)  JB.  f.  1872,  68.  —    (3)  JB.  f.  1880, 
124.  —  (4)  JB.  f.  1880,  129. 
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Femer  ist  Benzol  mit  Acetjlen  polymer.  Der  ünterBchied 
in  der  Verbrennungswärme  von  1  Mol.  Benzol  und  3  Mol. 
Aoetjlen  wird  demnach ,  abgesehen  von  dem  geringen  Ein- 
flufs  der  ungleich  grofsen  Volume,  nur  von  der  yerschie* 
denen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  abhängig  sein.  Der- 
selbe  ist  : 

8  Mokküle  Acatylen     .    .    .    »Sl^ßO  i 

1  Molekül  BoMol     ....     787950  /  ^"*«™'"*'^  tto^v. 

Er  entspricht  dem  ungleich  grofsen  Einflufs  der  9  einfachen 
Bindungen  des  Benzols  und  der  3  dreifachen  der  drei  Moleküle 
Acetylen  : 

9  Vf  — -  dTs  B  148400,  oder  einfacher  8y,  ->  ▼(  »  47640  oaL 

Dieser  Werth  von  3  Vi  —  Vs  stimmt  mit  dem  durch  Ver- 
gleichung  der  Verbrennungswärmen  des  Benzols  und  des  Di- 
propargyls  gefundenen  47800  völlig  überein.  Hierin  li^t  em 
ferneres  und  sehr  starkes  Argument  für  die  Annahme,  dals  die 
Eohlenstoffatome  des  Benzola  durch  neun  einfache  Bindungen 
verknüpft  sind  und  nicht,  wie  es  die  übliche  Hypothese  fordert^ 
durch  drei  einfache  und  drei  doppelte. 

D.  Mendelejew  (1)  macht  Bemerkungen  zu  den  Ver* 
brennungswärmen  der  KohlenwasserRtoffe.  Bis  jetzt  sei  nicht 
genügend  darauf  geachtet,  aus  den  calorimetrischen  Daten  die 
Einflüsse  physikalischer  und  mechanischer  Veränderungen  auszn* 
schliefsen.  Mendelejew  neigt  sich  der  schon  von  Rankine 
gemachten  Annahme  zu,  dafs  beim  Verbrennen  von  gasförmigem 
C  zu  CO  ebensoviel  Wärme  frei  werde  wie  wenn  CO  zu  COf 
verbrenne,  und  folgert  aus  dieser  Annahme  auf  die  Bildungen 
wärme  von  Kohlenwasserstoffen.  Alle  Schlufsfolgerungen  aus 
der  Verbrennungswärme  auf  die  Structur  der  Kohlenwasser- 
stoffe könnten  noch  nicht  als  festgestellt  betrachtet  werden. 
Was   die  Schlüsse  Thomson 's  (2)  anlange,  so  habe  Dieser 


(1)  Ber.  1882,  1555  bis  1559,  aus  J.  d.  russ.  phys.-chem.  Gtes.  1882  [1] 
280;  Bull.  soc.  chim.  [2]  80,  554  bis  555.  —  (2)  JB.  f.  18S0,  128.  YgL 
ebendM.  auch  dieAnmerkttng  des  BeriobteraUtters  beztigliob  der  Thomsen^- 
scben  Soblfisse. 
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Ton  der  Bildungswärme  von  vier  Kohlenwasserstoffen  ausgehend 
wenigstens  fünf  SchluTsfolgerungen  gezogen ,  nämlich  über  die 
Dissociationswärme  des  Kohlenstoffs^  über  die  Bindung  zwischen 
C  und  H;  und  über  die  Bindungswänne  der  Kohlenstoffatome 
mit  ein-,  zwei-  und  dreifachen  Bindungen.  Daraus  erkläre  sich 
auch,  dafs  die  erste  und  fast  einzige  Anwendung,  die  Thom- 
Ben  (1)  aus  seinen  Schlufsfolgerungen  zur  Bestimmung  der 
Stmctur  des  Benzols  gemacht  hat,  eigentlich  gegen  diese  Schiurs- 
folgerungen spreche.  Schliefslich  giebt  Mendel ejew  eine  Zu- 
sammenstellung der  auf  Moleküle  sich  beziehenden  Verbrennungs- 
wärmen,  welche  auf  die  Verbrennung  im  gasft5rmigen  Zustand 
berechnet  und  von  den  zugleich  verlaufenden  physikalischen 
und  mechanischen  Processen  gesondert  seien.  Doch  sei  bemerkt, 
dafs  da  wo  die  Verdampfungswärmen  mangeln,  Mendel  ejew 
dieaelben  durch  Schätzung  ersetzt  Die  Correction  bezüglich 
der  Baomänderung  setzt  Mendelejew  zu  je  570  cal,  welche 
bei  einer  einem  Molekül  entsprechenden  Contraction  abgezogen 
und  bei  gleicher  Volumvergrölserung  zugezählt  werden  müssen. 
Da  nämlich  1  Mol.  =  2  g  Wasserstoff  bei  760  mm  und  19^ 
einen  Raum  von  23,86  Liter  einnimmt ,  so  erfordert  eine  dieser 
Gröfse  gleiche  Contraction  bei  einem  Druck  von  1033  g  auf 
1  qcm  eine  Arbeit  von  1033 .  23860  =  246,5  mkg,  d.  h.  sie  ent- 
spricht 570  cal. 

W.  Louguinine  (2)  fand  die  Verbrennungswärme  von 
einem  Gramm-Moiekül  flüssiger  Capronsäure  CeHuOs  zu 
830209  cal  und  von  einem  Molekül  flüssigem  Caprylalkohol 
CgHisO  zu  1262105  cal.  Derselbe  giebt  folgende  Vergleichung 
der  Verbrennungswärmen  der  entsprechenden  Glieder  der  beiden 
Alkoholreihen,  derjenigen  der  gesättigten  und  derjenigen  der 
ungesättigten  Alkohole  : 

Zwischen    CsHgO     .    .     .    480313  \  ,,  ^       ^.  ^  „^^^^      , 

;i        r-TiV.  ^^o^e^   \  Unterschied  87663  c*l; 

und        C,H«0     .    .    .     442650  ] 

zwischen     C4HioO     .     .     .     636706  1  ,.  ,       ...  ^^,„„      , 

A        nxj  r.  fiAA,oo    [  Unterschied  36578  cal; 

und        C^üfi      .     .     .    600128  j  ' 

(1)  JB.  f.  1880,  129.  —   (2)  Ann.  chim.  phys.  [5]  86,  140  bU  144. 
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swisehen     GsHi,0    .    .    .    799988 


seben  ^H„ü  .  .  .  798988  I  ^^^^ 

und        Cya^oO    .    .    .    7682 U  j  viu^f  wu, 

«idßchen     CJBitfi    .    .     .  1262106  1  ..  ,       ...  -,„^^-      , 
j        /V TT  /%  .««/x^^/v  f  Unterschied  82066  oal. 

und        C,Hi,0    .    .     .  1230040  J 

E.  Mulder  und  H.  G.  L.  van  der  Heulen  (1)  haben 
zur  thermochemischen  Erkenntnifs  des  Ossöns  VerBuche  begonnen 
mit  einer  Reihe,  die  auf  der  Gleichung  beruht  :  AstOs,  00 
—  AbjOs,  2  000  =  00  00  00.    Diesselben  finden 

AsjO,  aq  2  000  =  141600  zu  00  00  00  =  —  68820 

SS  146000  zu     ,      ==  —  66720 


Mittel   148800  —  64820  oal 

und  legen  vor  Allem  Zutrauen  zum   gröfsten  Werth^   also  zu 
dem  von  145000  cal  für  AsiOs  aq  2  000. 

F.  W.  Raabe  (2)  hat  die  Verbindungswärme  von  Am- 
moniakgas  mit  Kohlendioxyd  und  mit  Chlorwasseratoffgaa  direct 
bestimmt.  Er  fand  die  Bildungswärme  des  Ammoniuimcarb- 
amats  bei  7  bis  IP  unter  einem  mittleren  Druck  von  766  mm 
im  Mittel  zu  : 

CO,  +  8NHs  =  CNtHeOt     .    .     .    +  89800  oal; 

diejenige  des  Ammoniumchlorids  im  Mittel  zu  : 

Ha  +  NH,  =  NH4a     .    .    .    +  44460  oal. 

J.  Thomsen  (3)  hat  nach  der  von  Ihm  (4)  beschriebenen 
Methode  die  Bildungswärme  von  1  Molekül  dampffbrmigem 
Kohlenstofftetrachlorid  von  normaler  Dichte  bei  19®,  CCI4,  aus 
amorphem  Kohlenstoff  und  gasförmigem  Chlor  gefunden  zu 
21030  cal;  fbr  flüssiges  CCI4  würde  die  Bildungswärme  etwa 
28320  cal  betragen.  Gleicherweise  hat  Derselbe  die  Bildungs- 
wärme des  gasft5rmigen  Perchloräthylens  CsCU  von  normaler 
Gasdichte  aus  amorphem  Kohlenstoff  und  gasförmigem  Chlor 


(1)  Ber.  1882,  611 ;  Reo.  Trav.  ohim.  1,  78  bis  90,  98  bis  94;  Aich. 
n^rland.  IV,  855  bis  872.  —  (2)  Beo.  Trav.  ohim.  1,  158  bis  166.  — 
(8)  Ber.  1882,  8000  bis  8002.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  117. 
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gefonden  zu  — 1150  cal ;  für  die  Bildung  des  flüssigen  CsCU  würde 
die  Bildangswärme  etwa  -f-  6000  cal  betragen. 

J.  Thomsen  (1)  hat  die  Dildungswärme  der  Jodchloride 
direct  gemessen  durch  Bestimmung  der  Wärmemengen  bei  der 
Snwirkung  von  trockenem  gasförmigem  Chlor  auf  festes  Jod. 
Folgende  Ergebnisse  beziehen  sich  auf  festes  Jod^  gasförmiges 
Chlor,  flüssiges  Jodchlorür  und  festes  Jodtrichlorid  : 

Reaction  Wärmeentwiokelang  Erklttrangea 

(Ja,  Glt)  11650  cal  Product  :  flüssiges  Ja 

(JCl,  Cl,)  16660  1 1>    ^     ♦     r   *      T/.. 

(J,  Cl.)  21490  )  ^^^^'^"^  ''  ^^•*^"  ^^^- 

Der  letzte  Werth  entfernt  sich  stark  von  dem  von  Berthelot  (2) 
auf  indirectem  Wege  gefundenen  15500  cal. 

J.  Thomsen  (3)  hat  die  Bildungswärme  der  Chloride  des 
Schwefels,  des  Selens  und  des  Tellurs  bei  der  directen  Reaction 
▼on  gasförmigem  Chlor  auf  die  festen  Elemente  gemessen  : 

Raaetkm  Wftrmeentwiokelong  ErklAnmgen 

(St»  (^  14260  cal  Rhombischer  Schwefel ;  Product  :  flüssig. 

(Bety  elf)  22150  Amorphes  Selen;  Product  :  flüssig. 

(Se,  CI4)  46160  Amorphes  Selen;  Product  :  fest. 

(Te,  CI4)  77380  MetaUisohes  Tellur;  Product  :  fest 

Die  von  Ogier  (4)  angegebene  Bildungswärme  des  Schwefel- 
chlorürs  17600  ist  um  3000  cal  höher,  sie  ist  um  1700  cal  gröfser, 
als  sie  Thomsen  für  in  Schwefelchlorür  gelösten  Schwefel 
gefanden  hat. 

J.  Ogier  (5)  hat  die  Oxychloride  des  Schwefels  thermisch 
ontersucht.  Ftlr  das  bei  69,9^  siedende  Sulfurylchlorid  ergab 
die  Messung  : 

BO^Cl,  +  4K0H  =  K,804  +  2Ka  +  2H,0  .  .  .  +  119800  cal. 

Hiemach  berechnet  sich  unter  Benutzung  bekannter  Wärme- 
entwicklungen die  Bildungswärme  : 

8  +  0,4-01,  =  80,01,  (flüssig)  .  .  .  +  89600  cal. 


(1)  Ber.  1882,  8021  bis  3022.  —  (2)  Oompt.  rend.  SO,  893;  vgl.  auch 
J&  f.  1880,  108.  —  (3)  Ber.  1882,  3023  bis  3025.  —  (4)  JB.  f.  1881,  1125. 
— •  (5)  Oompt  rend.  S4,  82. 


1^26  BfldangBwftrmeii. 

Die  specißsche  Wärme  wurde  gefunden  zwischen  63  und  15* 
zu  0,233  und  die  Verdampfuvgswärme  für  1  g  zu  524  oder  für 
SOsCls  zu  7060.    Hiernach  hat  man  : 

S  +  0,  +  Cl,  =  SOtCl,  (Gas)  .  .  .  +  82540, 

SO,  +  CL»  =       »  »      .  .  .  +  13800. 

* 

Für  das  Thionylchlorid  ergab  die  Zersetzung  durch  Wasser  in 
schweflige  Säure  und  Chlorwasserstoff  -j-  39200  cal.  Hiemach 
berechnet  sich  die  Bildungswärme  : 

S  +  O  +  Cl,  =  SOCl,  (flüssig)  .  .  .  +  47200  ctl. 

Die  specißsche  Wärme  wurde  zwischen  60  und  17®  gefunden 
zu  0;2425,  die  Verdampfungswärme  von  1  g  zu  04,45  oder  von 
SOCla  zu  6480  cal.    Somit  hat  man  : 

S  -f  O  +  Cl,  s  BOGl«  (Gm)  .  .  .  +  40800  o«l. 

Für  das  bei  140,5"  siedende  Pi/rosulfurylchlorid  y  welches  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Chlorschwefel  dar^ 
gestellt  wurde,  ergab  die  Umsetzung  mit  Kalilauge  -|*  222400  cal. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  : 

8,  +  O5  4-  Cl,  »  StO«Cl,  (flüssig)  .  .  .  +  159400  oal. 

Die  specißsche  Wärme  zwischen  Ib  und  130^  ist  0,258  und  die 
Verdampfungswärme  von  1  Molekül  13160.    Somit  ergiebt  sich  : 

8,  +  0,  +  Cl,  =  8,0,01,  (Qa»)  .  .  .  +  146200  osl. 

Das  Pjrosulfurylchlorid  kann  sich  nicht  bilden  durch  directe 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Sulfurylchlorid,  weil 
diese  Reaction  für  den  Gaszustand  10000  cal  erfordern  würde. 
Im  Gegentheil  zersetzt  sich  dasselbe  gegen  250^  in  Schwefel- 
trioxyd,  Chlor  und  Schwefeldioxyd. 

G.  Andr^(l)  giebt  folgende  Bildungswärmen  von  aminonta- 
kaiischen  Zinkchloriden  : 

6NH,  (Qas)  -f  ZnCl,  (fest)  +  H,0  =  5NH„  ZnCl,,  H,0  ...  4.  74670 

4NH,  (Gas)  +  2  ZnCl,  (fest)  +  Vt  H,0  =  4NH,,2ZaCl„  V,  H«0  .  . .  +  88080 
12  NU,  (Gas)  +  6  ZnCl,  (fest)  -f-  ZnO  (fest)  +  4  H,0 

=  12NH„  6  ZnCl,,  ZnO,  4H,0 +269160 

6NH,HC1  +  SZaClt  +  H,0  =  6NH,HC1,  dZnCl„  HtO    .    .    .  +  16780 

(1)  Compt.  rend.  S4,  968. 
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8NH«HC1  (fest)  +  2ZnCl,  (fest)  +  ZdO  (fest) 

B  8  NH.HC1,  2  ZnCl«,  ZnO ^    6480 

lONH^na  (fest)  +  8ZnCl,  (fest)  +  ZnO  (fest) 

=  lONHjHCl,  8ZnCl„  ZnO        +    7420. 

Derselbe  (1)  giebt  folgende  Bildungswürmen  von  Zink- 
axychlortden  : 

ZnCU  (fest)  +  4  ZnO  (fest)  +  1 1  H,0  (flüssig)  =  ZnCl,,  4  ZnO,  1 1  H,0 . . .  +  6400 
ZnCl,  (fest)  +  8  ZnO  (fest)  +  5  H,0  (flüssig)  =  ZnCl,,  8  ZnO,  6  H,0 . . .  +  6600 
ZiiCls(fe8t)-f5ZnO(fest)-f  8 H,0 (flüssig)  =r  ZnCl,,  5 ZnO,  8H,0...  -föOOO 
ZnCl«  (fest)  +  8  ZnO  (fest)  -f  10H,O  (flüssig)  =  ZnCl«,  8  ZnO,  10H,O  . . .  -f  2800. 

Derselbe  (2)  giebt  folgende  Bildungswärmen  von  Mag- 
nesturnoxychlorid  : 

MgCl,  (wasserfrei)  +   lOMgO  (Hydrat)  ^  18  H,0 

«  MgCl„  lOMgO,  18H,0 +  28600 

MgClt  (wasserfrei)  +  10  MgO  (Hydrat)  +  16  H.0 

»  MgCl«,  10  MgO,  16  H,0 -f  88000 

MgCl«  (wasserfrei)  +  10  MgO  (Hydrat) -f  18400. 

Berthelot  (3)  hat  die  Bildungswärme  zweier  Bleikalium- 
jodidaalze  ermittelt,  von  2ICJ,  PbJj,  2H80  und  von  4KJ, 
3PbJ,  : 

2  KJ,  PbJ,  +  2  H,0  (flüssig)  =  2  KJ,  PbJ„  2  H,0  (kryst.)    .  .  .  +  4620 

„  +2  H,0  (fest)       =  „  .  .  .  +  1760 

2  KJ  -f  PbJ,  +  2  H,0  (fest)  =  „  •  .  •  +  2580 

2  KJ  +  PbJ,  =  2  KJ,  PbJ,  (wasserfrei) +      840. 

4  KJ,  8  PbJ,  +  6  H,0  (flüssig)  =  4  KJ,  6  PbJ„  6  H,0          .  •  .  +  12360 
„            +6  H,0  (fest)       =                   „                            .  .  .  +     3800 
4  KJ  +  8  PbJ,  +  6  H,0  (fest)  =                   „                            •  •  •  +     2800 
4  KJ  +  3  PbJ,  =  4  KJ,  3  PbJ, —     1000. 

Joannis  (4)  hat  die  Bildungswärme  der  Sulfocyansäure 
und  einiger  Sulfocyanate  bestimmt.  Unter  besonderen  Vorsieh ts- 
mafsregeln  wurde  gefunden  : 

K,8,  +  2  KCy  =  K,S  +  2  KSCy     .    .     .    +  30860  cal, 
nachdem  die  Lösungswärme  des  Kaltumsulfocyanats  KSCy  gegen 
13^  zu  —  6130  cal  bestimmt  worden  war.    Danach  ist  : 


(1)  Ck)mpt  rend.  •#,  1624.—  (2)  Compt.  rend.  •*,  444.  —  (3)  Compt 
read.  S6,  952.  —  (4)  Compt.  rend.  B4,  797. 
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K  +  S  +  Cy  (Gkw)  «  KSCy  (fest)     .    .    .    87800. 

Die  aus  Quecksilbersulfocyanid  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
haltene Sulfocyansäure   ergab   folgende  Neutralüationswärmen  : 

HSCy  (verd.)  +  KOH  (verd )  =  KSCy  (gelöst)  .  .  .  +  14000,  gegen  16» 
„  +  NaOH      „       =  NaSCy      „         •  •  •  +  14212,       ,       U« 

+  NH,         „      =  NH^SCy    „        .  .  .  +  12660,       „       14,5«. 

Die  Lösungatcärme  des  Ammoniumaulfocyanats  gegen  12^  be- 
trug —  5670  cal.    Hiemach  ergeben  sich  die  Büdungawärmen  : 

H  -f.  8  +  Cy  (Gm)  =  HSCy  (gelöst)    .    .    .    +  19900, 
Na+  S  -|-  Cy  =  NaSCy      „  .    .    .    +  77100, 

N  +  H4  +  S-I-  Cy=  NH48Cy  (fest)     .    .    .    +  69120. 

Aus  den  femer  gemessenen  Umsetzungswärmen  : 

AgNO,  '  +  HSCy  =  AgSCy  +  HNO,  .  .  •  +  22440,  gegen  16^ 
Pbi/,C,H80,+  KSCy  =  Pbi/,SCy  +  KCH,0,  .  .  .  +  8680,  ,  14» 
Hg«/iCl  +  KSCy  =  Hgi/jSCy  +  KCl  .  .  •     +    7800,      „       18,6», 

ergeben  sich  noch  folgende  Bildungswärmen  : 

Ag      +  S  +  Cy  (Gas)  =   AgSCy        .    .    .    +  166OO, 
Pbi/,    +  8  +  Cy  =    Pbi/tSCy     .    .    .    +  21800, 

Hg«/t  +  8  +  Cy  (Gas)  =   Hgi/,8Cy     .    .    .    +  18000. 

Joannis  (1)  fand  die  Bildungswärme  des  Ferricyankaliums 
nach  verschiedenen  Methoden  zu  : 

K,  +  Fe  +  Cy.  =  K,FeCy«  (fest)     .    .     .    -|-  282700  o«l. 

Derselbe  (2)  bestimmte  die  Neutralisationswärme  der  Ferri- 
cyanwasserstoffsäure  durch  Kali  zu  3 .  14400  cal,  und  zwar  in- 
direkt durch  Verdrängung  aus  dem  Ferricyankalium  durch 
Schwefelsäure  einerseits  und  durch  Weinsäure  andererseits  und 
direkt  durch  Neutralisation  eines  Gemenges  der  Säure  mit 
Bromwasserstoff;  welches  durch  Behandlung  einer  Lösung  von 
Ferrocyanwasserstoff  mit  Brom  erhalten  worden  war.  Die 
Messungen  nach  dem  letztgenannten  Verfahren  ergaben  : 

HjFeCye  +  KOH  =  H,KFeCye  (gelöst)  .  .  .  +  14600, 
HtKFeCy.  +  KOH  «=  HK,FeCy«  (gelöst)  .  .  .  +  14600, 
HKtFeCya+  KOH  ^   KsFeCy«  (gelöst)  .    .    .    +  14400. 

(l)  Compt  rend.  S4,  449.  —  (2)  Compt  rend.  S4,  681. 
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Hiernach  ist  die  FerricjanwasserstoffisSüre   eine  wahre  dreiba- 

nsche  Säure ,   in  welcher  die  3  Aeq.  Base  die  gleiche  Bolle  bei 

der  Sättigung  spielen.    Aus  den  gegebenen  und  schon  bekannten 

Zahlen  berechnet  sich  die  Büdungswärme  der  gelösten  Ferri- 

ejfomwtueeratoffaäure  zu  : 

H,  +  Fe  +  Cy.  =  H,PeCy«  (gelöst)    .    .    .    +  98600. 

Berthelot  (1)   hat  Quecksilberhalotddoppelsalee  thermisch 

uatersucht     Die    nachfolgende  Zusammenstellung   enthält    die 

hauptsächlichsten  Ergebnisse  : 


Formel 


Lösungswftrme 


Bildungfiwftrme 


gelöstes  Sals 


{ 


2  KCl,  HgClt       .     .     . 
8  KCl,  Hgdfl,  HtO 

KCl,  HgCl,       .     . 

KCl,  HgCl«,  H,0 
4  KCl^  8  HgCl,    .     .     , 
4  KCl,  8  HgCl«,  8  H,0 
4KCl  +  HgCl,       .     . 


KBr,  HgBr,      . 

KBr,  HgBr«,  H,0 
2  KBr  +  HgBr, 
4  KBr  +  HgBr, 
8  KBr  +  HgBr, 


15000  bei  14^ 
-16600 
-  9500 
■11300 
38600 
-39200 


8900 
12200 


KJ,  HgJ,        I 
KJ,  HgJ„  H,0| 


rothüs  Jodid 
gelbes  Jodid 
rotbes  Jodid 
gelbes  Jodid 


2  KCy,  HgCy, 

KCy  +  HgCy, 

KCy  +  2HgCy, 

4  KCy  4-  HgCy, 

8KCy  +  HgCy, 

HgCl,  +  HgBr,.  .... 
HgCl,  +  HgJ,  ^  rotbes  HgJ, 
HgBr,  +  HgJ,  l  rotbes  HgJ, 
AgCl„  HgCy,     '       .     .    .    . 

KJ,  HgCy,       

KJ,  HgCy,.  ViHtO      .     .    . 

KJ  +  2  HgCy, 

2  KJ  +  HgCy,   ...... 

4  KJ  +  HgCy, 

8  K J  +  HgCy, 

(1)  Ann.  cbim.  pbys.  15]  8B, 
549,  608. 

JfthrMbcr.  f«  Oham.  o.  a.  w.  fttr  1881. 


—  14000 


—  6400 


+  8800 
5400 
2400 
4200 
8600 

+  13800 


+  8100 
+  6400 


+  2100 

+  5100 

4-  2300 

4-  5300 

+  17600 


-(-  780 

+  480 

+  1600 

+  1220 

+  2750 

+  5000 
+  8200 
4-  9600 


bei  140 

bei  140 

bei  14« 

bei  140 

bei  8« 

bei  S^ 
bei  8« 
bei  8« 


+12400  bei  14^ 
4-  7100  bei  14« 
4-  7300  bei  U^ 
+12600  bei  14« 
4-12800  bei  14<^ 


{ 


—  5400 

—  12000  bei 
—12400 


W 


fast  0 


fast  0 


+ 
+ 


6500 
6900 


+  400  bei  14* 
+  2700  bei  14» 

+  8000  bei  14« 
4-  8800  bei  14« 
4-  4600  bei  14« 
4-  5000  bei  14« 

201  bis  231 ;    Compt.  rend.  B«,  380,  482, 
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Formel 


Lösoxigswftnne 


Bildunsrswftrme 


{ 


KBr,  HgCy,  .  .  . 
KBr,  HgCy«,  »/t  H.0 
KBr  +  2HgCy,  .     . 

2  KBr  +  HgCy,     .    . 

4  KBr  +  HgCy,     .     . 

8  KBr  4-  HgQr,     .     , 


( 


Ka,  HgCy,      . 

KCl,  HgCy„  H,0 

Ka  +  2HgCy,    . 

2  Ka  4-  HgCy,      , 

4Ka  4-  ^gOy^      . 

8  Ka  4-  HgCy,      . 


geHMM  Mm 


11900  bei    9^ 
•12700 


9000  bei    9^ 
10400  bei  14^ 


4- 
+ 

8900 
4700 

+ 
+ 

1600 
8000 

— 

4-    600  bei  9« 


590  bei  9« 

800  bei  9« 

1400  bei  9^ 

2000  bei  99 


+  150  bei  9« 

4-  200  bei  9« 

4-  240  bei  9' 

4-  520  bei  9« 

4-  640  bei  9* 


Berthelot  (1)  hat  die  aatiem  Quecknlberhaloidaalze  ther- 
misch untersucht  : 

HgJ,  (fest)  +  4  HJ  (1  Aeq.  in  2  1)  bei  10» 

HgJ,      „     +8HJ 

HgJ,      n     4-  4HJ  (1  Aeq.  in  4  1)  bei  10» 

HgBr,  (kryst)  4-  4HBr  (1  Aeq.  in  2  1)  bei  11» 

+12HBr 
HgBr,(lAeq.in401)4-  4HBr  „ 

+  2  HBr 

HgCl,  (1  Aeq.  in  4  1)  +  2  HCl  (1  Aeq.  in  2  1)  bei    9^ 
HgCy,  (1  Aeq.  in  4  1)  +  2  HCy  (1  Aeq.  in  2  1)  bei  10,8^ 
HgCy,  (gelöst)  +  2  KCy  (gelöst)       .... 

Berthelot  (2)  theilt  die  Neutralisationawärmen  der 
Wasserstoffsäuren  durch  die  Oxyde  des  Quecksilbers  und  des 
Kaliums  mii  : 

2  Ha  (1  Aeq.  in  4  1)  4-K,0  (1  Aeq.  in  2  l)a=:2  KCl  (verd.)  +H,0  bei  18« . .  4-27200 
„  „  „  bei   8«.. +28000. 

fHlr  Kaliumbromid  und  -Jodid  ergeben  sich  nahezu  die  gleichen 
Werthe  : 

2HCy(lAeq.in2 1)+K,0(1  Aeq.in2  I)=2KCy(yerd.)4-H,Ogegenl5^.4-§920. 


.  4-  5600 

.  4-  5800 

.  +  5540 

.  4-  3000 

.  4-  8000 

.  +  5400 

+  8400 

•   i 

4-  1000 

•   1 

4-   40 

•  t 

4-12400. 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  9S,   281  bis  284;     Compt.  rend.  IM,   606.  — 
(2)  Compt  rend.  B4,  604;  Ann.  obim.  phys.  [5]  99,  284  bis  289. 
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Die  Büdwng  der  kry^tallisirien  8als^  ftns  gelösten  Säuren  und 
Basen  entwickelt  bei  18<>  fftr  2  KCl  .  .  .  +  36000,  für  2  KBr 
.  .  .  37600,  für  2KJ  .  .  .  +  37600,  flir  2  KCy  .  .  .  11600  cal. 

S  HC1(1  Aeq.  m4 1) +HgO  (goftllt)  =  HgCl,  (Terd.)+H,0  bei  16«. . .  +19000  •) 
„  »  Ä  „  bei  ö»... +20200») 
,  ^        =HgCl,(fe8t) +22000 

SHBr(l  Aeq.in40 1)+Hg0(geflmt}»  HgBr,(gelÖ8t)+HaO  gegen  120+27400 
„  „       ssHgBr,  (kryst) +80800 

2HJ  (1  Aeq.  in  4  1)  +  HgO  (geflült)=  HgJ, (roth)+H,0 gegen  lö». . .  +46400  ••) 

„       ==  HgJ,  (gelb)  .  ... +43400 

2HGy  (lAeq.  in  121)+HgO(geftllt)=  HgCy,(gelÖ8t)+H,Ogeg.l6®..+81000 
,  „       ÄHgCy,  (fest) +88600. 

«0  Diese  Werthe  sind  nicht  direct  gemessen,    sondern  ans  der  Winneentwfekelnng 
bei  der  Fillaog  tob  Qoecksilberchlorld  dareh  Kall  abgeleitet  worden. 

—)  Aue  der  W&rmeentwlckelttng  bei  der  Flllnng   des  Quecksllbereblorids    doroh 
KaUnndodld  abgeleitet. 

Berthelot's  (1)  thermische  Untersuchungen  der  Isomerte 
des  Queckifilb  er  Jodids  liefern  folgendes  Ergebnifs  : 

HgJa  (gelb)  bei  der  Umwandlung  zu  HgJ,  (rotb)     .     .    .    +  8000 

Hg  (flüssig)  +  J,  (fest)  =  HgJ,  (gelb) +31000 

„  =  HgJ,  (roth)       34000. 

Auch  die  Doppelzersetzungen  der  Quecksilberhalo'idsalze  hat 
Berthelot  (2)  thermisch  untersucht.  Derselbe  sucht  durch 
sehr  zahlreiche  Versuchsergebnisse  festzustellen,  dafs  die  Reac- 
tionen  unveränderlich  gemäfs  dem  Grundsatz  der  gröfsten  Ar- 
beit verlaufen,  vorausgesetzt  dafs  man  der  Existenz  von  Dop- 
pelsalzen und  von  sauren  Salzen  Rechnung  trägt  sowie  dem 
Grade  ihrer  Beständigkeit  in  wässerigen  Lösungen.  Es  wer- 
den behandelt  :  im  ersten  Abschnitt  die  Cyanide  und  Chloride, 
und  zwar  wird  erstens  jede  von  zwei  Säuren  dem  neutralen 
Quecksilbersalz  der  anderen  Säure  dargeboten  und  zweitens 
das  Alkalisalz  der  einen  Säure  dem  Quecksilbersalz  der  an- 
deren unter  Veränderung  der  Mengenverhältnisse;  im  zweiten 
Abschnitt  die  Cyanide  und  Bromide ,  und  zwar  wiederum  die 


(1)  Ann   chim.  pbys.  [5]  99,  239  bis  241.  —    (2)    Ann.  chim.  phys.  [5] 
;  249  bis  271 ;    Gompt  rencU  B«,  677,  760. 
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reciproke  Einwirkung  erstens  der  Säuren  und  zweitens  der 
Salze;  im  dritten  Abschnitt  die  Cyanide  und  Jodide^  und  zwar 
erstens  die  reciproke  Einwirkung  der  Säuren  und  zweitens  die- 
jenige der  Salze  9  wobei  im  letzteren  Falle  sich  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  interessante  Fälle  ergeben  in  Folge  der 
Existenz  von  Doppel-  und  Tripelsalzen^  deren  Prüfung  früher  (1) 
statthatte;  im  vierten  Abschnitt  die  Bromide  und  Chloride,  und 
zwar  erstens  die  reciproke  Einwirkung  der  Säuren  und  zweitens 
diejenige  der  Salze ;  im  ftlnften  Abschnitt  in  gleicher  Weise  die 
Bromide  und  Jodide;  im  sechsten  die  Jodide  und  Chloride.  Aus 
den  allgemeinen  Schlufsfolgerungen  seien  folgende  Sätze  her- 
vorgehoben :  Kommt  ein  Quecksilberhaloidsalz  mit  einer  Was- 
serstoffsäure zusammen^  so  vereinigt  sich  diejenige  SäurC;  welche 
am  meisten  Wärme  entbindet^  vorwiegend  mit  dem  Quecksilber- 
oxyd ^  mögen  die  Körper  gelöst  bleiben  oder  sich  unlösliche 
Salze  bilden;  diese  Reaction  ist  vollständige  wenn  sich  nicht 
secundäre  Verbindungen  bilden  wie  saure  Salze ;  Säurehydrate, 
Doppelsalze;  dagegen  findet  eine  Theilung  statt,  wenn  die  Bil- 
dungswärme der  secundären  Verbindungen  den  Unterschied  der 
NeutraUsationswärmen  übersteigt.  Kommt  ein  Quecksilber- 
haloidsalz mit  einem  AlkalihaloTdsalz  zusammen ,  so  regeln  sich 
die  Reactionen  in  entsprechender  Weise. 

Berthelot  (2)  hat  auch  die  gegenseitige  Verdrängung 
weiterer  combinirter  Säuren  vom  Quecksilberoxyd  thermisch  ge- 
prüft;  nämlich  Essigsäure,  Oxalsäure,  Chlorwasserstoffsäure, 
Cyanwasserstoffsäure.  Zunächst  fand  Er  folgende  NeutraUsa- 
tionswärmen : 

gelöstes  Ball        festos  Sali 

2  CtH^O«  (1  Aeq.  in  4  1)  +  HgO,  gegen  b^  .  .  .  +  6000  .  .  .  +    9200 

CtHtO«  (90  g  in  8  1)  -f  HgO,  gegen  5^  .  .  .  •  •  •  +  1^200 

2  Ha       (1  Aeq.  in  4  1)  +  HgO,  gegen  b^  .  .  .  +20400  .  .  .  +  28400 

2  HCy      (1  Aeq.  in  4  1)  +  HgO,  gegen  16«  .  .  .  +81000  .  .  .  +  84000. 

Unter    Zugrundelegung    dieser    NeutraUsationswärmen    findet 
Berthelot  durch  weitere  thermische  Beobachtungen^  dafs  die 

(1)  Dieser  JB.  S.  129.  —  (2)  Compt  rend.  B«,  1672. 
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EBBigs&nre  durch  Chlorwasserstoffsäiire  völlig  verdrängt  wird  und 
ebenso  die  Oxalsäure;  im  Einklang  damit;  dafs  Quecksilber- 
chlorid  durch  Oxalsäure  nicht  gefällt;  sondern  im  Gegentheil 
Qnecksilberoxalat  vollständig  durch  Chlorwasserstofif  gelöst  wird ; 
dab  Oxalsäure  das  Acetat  in  ausfallendes  Oxalat  verwandelt; 
dala  Cyanwasserstofif  die  Essigsäure  verdrängt;  desgleichen  die 
Oxalsäure  unter  Lösung  des  Quecksilberoxalats ;  wobei  jedoch 
eine  sehr  geringe  Menge  reducirten  Quecksilbers  sich  bildet;  und 
auch  die  Chlorwasserstoffsäure.  Die  thermischen  Erscheinungen 
bd  dem  Zusammenkommen  von  Acetaten  und  Chloriden  oder 
Oxalaten  und  Chloriden  des  Quecksilbers  und  des  Kaliums 
werden  durch  die  wenigstens  theilweise  Bildung  von  Doppel- 
salsen  erklärt. 

Joannis  (1)  hat  die  nachstehenden  Bildungswärmen  der 
hauptsächlichsten  Palladinmverbindungen  gefunden  : 

Pd  +  Brt  (flfisBig)  =  PdBrt  (fest) +  24880 

Pd  +  Br,  (Gas)       =  „ +  82880 

PdBr,  (fest)  -f  2KBr  (gelöst)  =  PdBr,,  2KBr  (fest)      .    .    .    .  +  15820 

„  =  PdBrt,  2  KBr  (gelöst)  .     .    .    .  +    2840 

Pd  H-  O  =  PdO  (gefÄUt) +  20000 

Pd  +  Cy,  (Gas)  =  PdCy,  (gef&Ut)        +  28600 

Pd  4-  J,    (fest)    =  PdJ,  (gefÄUt) +  18400 

Pd  +  J,   (Gas)    =  „  +  24000 

Pd  +  Cl,  =  PdCI,  (fest) -f  40480 

PdClt  (fest)  +  2  KCl  (gelöst  =  PdCl,,  2  KCl  (fest)         .     .    .    .  +    9320 

„  =  PdClt,  2  KCl  (gelöst)     .     .     .     .  +     4720. 

Aus  diesen  Zahlen  leiten  sich  folgende  Neutralisationswärmen 
für  die  unlöslichen  Salze  ab  : 

PdO  (geftllt)  +  2  HCl   (verd.)  =  PdCl,   (geföllt)  +  H,0  .  .  .  +  10800 

„  +2  HBr   (verd.)  =  PdBr,   (geftllt)  +  H,0  .  .  .  +  14800 

„  +  2  HJ     (verd.)  =  PdJ,     (geftllt)  +  H,0  .  .  .  +  86800 

„  +2  HCy  (verd.)  =  PdCy,  (geftllt)  +  H,0  .  .  .  +  44800. 

Demgemäfs  zersetzt  die  Cyanwasserstoffsäure  nicht  nur  das  Pal- 
ladium-Chlorür  und  -Bromtir  in  ihren  Lösungen  in  den  ent- 
sprechenden Ealiumsalzen;  sondern  auch  das  gefällte  Palladium- 

(1)  Compt.  rend.  05,  295. 
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jodür.  Das  Kaliamcjmmd  moft  wegen  Beiner  eigenen  geringen 
Neutralisationswärme  die  Palladiumsalze  ftUlen. 

D.  Tommasi  (1)  hat  folgende  Beziehung  zwischen  den 
ivegebenen  thermischen  Werthen  gefunden  :  Wenn  ein  gewisses 
Metall  an  die  Stelle  eines  nämlichen  anderen  in  Salzlösungen 
tritt  so  ist  die  Wärmeentwickelung  stets  dieselbe^  unabhängig 
Ton  der  Natur  der  Säure.  Hiemach  lassen  sich  die  Verbin* 
dungswännen  der  löslichen  Salze  ableiten.  F.  Le  Blanc  (2) 
macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  schon  Andrews  1845  und 
Favre  und  Silbermann  (3)  entsprechende  Sätze  ausge- 
sprochen haben.  Doch  seien  die  betreffenden  Beziehungen  nicht 
anwendbar^  wenn  es  sich  um  schwache  Säuren  handele.  Hier- 
gegea  behauptet  Tommasi  (4)  die  AUgemeingiltigkeit  des  Ge- 
setzes ,  soweit  die  Verbindung  wirklich  in  Lösung  existire  und 
nicht  theilweise  dissociirt  sei. 

Die  Abhandlung  von  J.  W.  Brühl  (5)  über  den  Zusam- 
menhang zwischen  thermischen  und  optischen  Eigenschaften  ßüs- 
0in0r  organischer  Verbindungen  ist  auch  in  einem  anderen  Jour- 
niJ  (6)  abgedruckt.  —  Rücksichtlich  der  mathematischen  Ent- 
wiokeluügen  BrühTs  macht  Wiedemann  (7)  einige  Be- 
merkungen. 

H.  Helm  hol  tz  (8)  scheint  es  unzweifelhaft,  dafs  auch  biei 
^en  chemischen  Vorgängen  die  Scheidung  zwischen  dem  freier 
Verwandlung  in  andere  Arbeitsformen  fähigen  Theile  ihrer 
Verwandtschaftskräfte,  der  freien  Energie,  und  dem  nur  als 
Wärme  erzeugbaren  Theile,  der  gebundenen  Energie,  vorge- 
nommen werden  mufs.  Er  thut  dar,  dafs  die  aus  dem  Ruhe- 
zustande und  bei  constant  gehaltener  gleichmäfsiger  Temperatur 
des  Systems  von  selbst  eintretenden  und  ohne  Hülfe  einer  äufseren 
Arbeitskraft  fortgehenden  Processe  nur  in  solcher  Richtung  vor- 
gehen können,  dais  die  freie  Energie  abnimmt.    In  diese  Kate- 


(1)  Compt.  rend.  05,  287  bis  290.  —  (2)  Compt.  rend.  Bft,  388.  — 
(3)  JB.  f.  1853,  18.  —  (4)  Compt.  rend.  Bft,  458.  —  (5)  JB.  f.  1881,  1108. 
—  (6)  Ann.  Chem.  »II,  121.  —  (7)  Ber.  1882,  467.  —  (8)  BerL  Aoad.  Ber. 
1882,  22  bis  39,  825  bis  836. 
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gorie  werden  auch  die  bei  constant  erhaltener  Temperatur  von 
selbst  eintretenden  und  fortschreitenden  chemischen  Processe  zu 
rechnen  sein.  Unter  Voraussetzung  unbeschränkter  Giltigkeit 
des  Claus  ins 'sehen  (1)  Gesetzes  würden  es  also  die  Werthe 
der  freien  Energie^  nicht  die  der  durch  Wärmeentwickelung  sich 
kund  gebenden  gesammten  Energie  sein,  die  darüber  entschei- 
den, in  welchem  Sinne  die  chemische  Verwandtschaft  thätig 
werden  kann.  Die  Berechnung  der  freien  Energie  läfst  sich 
der  Regel  nach  nur  bei  solchen  Veränderungen  ausführen,  die 
im  Sinne  der  thermodjnamischen  Betrachtungen  vollkommen 
reversibel  sind.  Diefs  ist  der  Fall  bei  vielen  Lösungen  und 
Mischungen,  die  innerhalb  gewisser  Grenzen  nach  beliebigen 
Verhältnissen  hergestellt  werden  können.  Auf  solche  beziehen 
sich  z.  B.  die  von  Kirch  hoff  (2)  über  Lösungen  von  Salzen 
und  Gasen  angestellten  Untersuchungen.  Für  die  nach  festen 
Aequivalenten  geschlossenen  chemischen  Verbindungen  im  engeren 
Sinne  dagegen  bilden  die  elektrolytischen  Processe  zwischen 
unpolansirten  Elektroden  einen  wichtigen  Fall  reversibler  Vor- 
gänge. Li  der  That  ist  Helmholtz  selbst  durch  die  Frage 
nach  dem  Zusammenhange  zwischen  der  elektromotorischen 
Kraft  solcher  Ketten  und  den  chemischen  Veränderungen^  die 
in  ihnen  vorgehen,  zu  dem  Begriffe  der  freien  chemüchen  Energie 
geführt  worden.  Denn  auch  hier  drängen  sich  Fragen  auf  wie 
die,  ob  und  wann  die  latente  Wärme  der  bei  der  Wasserzer- 
setzung sich  entwickelnden  Gase,  oder  die  durch  Auskrystal- 
lisiren  eines  bei  der  Elektrolyse  erzeugten  Salzes  freigewordene 
Wärme  auf  die  elektromotorische  Kraft  Einfluis  habe  oder 
nicht.  Die  von  Ihm  (3)  gemachte  Mittheilung  über  galvanische 
Ströme  verursacht  durch  Concentrationsunterschiede  falle  schon 
in  dieses  Gebiet  hinein.  Helmholtz  betrachtet  nun  in  Seinen 
näheren  mathematischen  Entwickelungen  die  Vorgänge  in  einem 


(1)  JB.  f.  1870,  76;  f.  1871,  63;  f.  1872,  60,  61;  f.  1873,  51,  115; 
f.  1874,  60.  —  (2)  In  den  im  JB.  f.  1858,  47  angeführten  Abhandlungen  in 
Ann.  Phyg.  [1]  lO»,  177,  206 ;     104I,  612.  -  (3)  JB.  f.  1877,  153. 
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oonatantcn  galvaniBchen  Elemente,  welche  bei  verschwindeiiS 
kleiner  StromintenBität  Tor  Bich  gehen  (wobei  die  dem  Wider- 
stand und  dem  Quadrat  dieser  Intensität  proportionale  Wärme- 
entwickelnng  im  Sckliefsungsdrabte  als  verschwindende  Gröften 
zweiter  Ordnung  vernachlässigt  werden)j  da  dieselben  vollkommen 
reversible  Processe  sind  und  den  thermodynamischen  Gesetseß 
der  reversiblen  Proresae  unterließen  müssen.  Bei  dieser  Ge- 
legenheit giebt  Derselbe  die  Disciission  einer  etwas  verall- 
gemeinerten Form  der  allgemeinen  Principien  der  Thermody- 
namik und  eine  dem  Gegenstand  mehr  angepafste  Äusdrucks- 
weise.  Er  erörtert  in  diesem  Sinne  den  Begriff  A&r  freien 
Energie,  drückt  durch  diese  die  Arbeitsleistungen  aus,  behandelt 
die  Bedingung  des  Gleichgewichts  und  Riclitung  der  von  selbst 
eintretenden  Aendorungen  und  sucht  die  so  aus  dem  zweiten 
Axiom  der  mechanischen  Wärmetheorie  hergeleiteten  Theoreme 
an  geeigneten  Beispielen  genauer  quantitativ  experimentell  zu 
prüfen,  indem  Er  für  die  betreffenden  Versuche  Chlorziuk-Ka- 
lomel- Elemente  anwendet,  also  galvanische  Elemente  mit  einer 
Flüssigkeit  {Chlorzinklösung  mit  5  bis  10  Proc,  Halü)  und  einer 
unlöslichen  depolarisirenden  Substanz  (Kalomel)  neben  Zink  und 
Quecksilber.  Es  ergiebt  sich,  dais  der  von  den  Concentrationa- 
unterschieden  abhängige  Theil  der  elektromotorischen  Kraft  fast 
gar  nicht  mit  der  Temperatur  sich  ändert,  Die  elektromoto- 
rische Ki-aft  zwischen  den  Metallen  aber  nimmt  bei  der  Er- 
wärmung zu,  d.  h.  die  Kalomelkette  gehört  zu  den  Wärme  bin- 
dendou  Ketten,  die  zum  Theil  auf  Kosten  der  thermometriachen 
Wärme  der  umgebenden  Körper  arbeiten.  Ein  bemerkens- 
werther  Zug  in  den  beobachteten  Vorgängen  scheine  darin  zu 
liegen,  dafs  die  Anziehung  des  Wassers  zu  dem  zu  lösenden 
Salze  einen  so  grofsen  Theil  der  wirksamen  chemischen  Krftfte 
zwischen  den  sich  gegenseitig  verdrängenden  Elementen  (Ziak_ 
und  Quecksilber)  ausmachen  kann. 


ElekIrioilllMpmgiiiig,  —  EUktrioitltieiregiiiig  bei  der  Yerdmiftaiig.   1S7 

Xlaktriioli-oheixiiieho  Untennchnngen. 

F.  Schulze-Berge  (1)  verwahrt  sich  gegen  die  Aus- 
{kümmgen  F.  £xner'B  (2),  den  Volt  ansehen  Fundamental' 
vmrmtidi  betreffend,  welche  gegen  Seine  früheren  Untersuchungen  (3) 
gerichtet  sind,  und  führt  die  Ortinde  aus,  welche  Ihn  und  an- 
dere Physiker  zur  Aufrechterhaltung  der  sogenannten  Contaettheorie 
beatimnien. 

S.  lEL  Freemann  (4)  stellte  Untersuchungen  t2£er  die 
Frage  nach  der  Elektricüäiserregung  bei  der  Verdunstung  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  {Waaeer,  Alkohol^  KupfeT8ulfaiÜj6«üJig 
und  iToeAtfaMösung)  an,  indem  Er  die  Ladung  eines  flachen 
HetallgefUses,  aus  welchem  die  Flüssigkeiten  verdunsteten,  an 
einem  Quadrantelektrometer  beobachtete  und  dieselben  mit  der 
freien  Spannung  eines  D  a  n  i  el  1  'sehen  Elementes  verglich.  Die 
Ladungen  waren  so  klein,  da(s  die  EHektricitätserregung  durch 
die  Verdunstung  kaum  als  nachgewiesen  zu  betrachten  ist. 
Uebrigens  bemerkt  G.  Wiedemann  (5)  :  »Der  Verf.  erklärt 
die  früheren  Arbeiten  in  diesem  Gebiet,  aufser  denen  von 
Pouillet  sowie Tait  undWanklyn  als  ,of  little  value',  ohne 
sie,  aulser  denen  von  Volta  und  Saussure,  zu  citiren.  Be- 
kanntlich ist  die  betreffende  Frage  bereits  vor  fast  30  Jahren 
durch  die  gründlichen  Untersuchungen  von  Reich,  Riefs, 
Oangain,  Rijke(6)  in  gleicherweise  völlig  erledigt  worden*. 

Aus  Versuchen  von  L.  J.  Blake  (7)  geht  hervor,  dafs 
bei  ruhigem  Verdampfen  aus  elektrisirtem  Wasser  oder  wässe- 
rigen Lösungen  (von  Schwefelsäure,  Chlomatrium)  oder  See- 
wasser, keine  Convection  der  Elektricität  stattfindet. 

C.  G.  Enott  (8)  stellte  Untersuchungen  über  die  Con- 
tadelektricität  verschieden  warmer  Metalle  an.  Die  untere 
Platte  wurde  durch  die  Grundfläche  eines  isolirten  cylindrischen 


(1)  Ann.  PhjB.  [2]  15,  440.  —  (2)  JB.  f.  1881,  89.  —  (3)  JB.  f.  1881, 
91.  —  (4)  Sm.  Am.  J.  [3]  99,  428;  Phü.  Mag.  [5]  1»,  398.  —  (5)  Ann. 
Phys.  Beibl.  e,  884.  —  (6)  JB.  f.  1856,  211.  —  (7)  Berl.  Acad.  Ber.  1882, 
635.  —    (8)  Ann.  Phys.  Boibl.  e,  498. 
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Gefäfses  gebildet,  welches  durch  Wasser  erwärmt  wurde;  i 
obere  Platte  hatte  dieselben  Gröfaen  wie  die  untere,  128  bis  1 31  mm 
im  Durchmesser,  und  wurde  mittelst  einer  Führung  bei  der 
Hebung  und  Senkung  der  unteren  parallel  erhalten.  Beide 
Platten  waren  mit  einem  Quadrantelektrometer  verbunden. 
Bei  nur  momentaner  Berührung  der  Platten  zeigte  sich  heilses 
Sisen  stark  negativ  gegen  kaltes  und  die  Potential differenz 
stieg  mit  dem  Temperaturunterschiede.  Die  Potent ialdifferenx 
Ehen-Kupfer  sank  dagegen  bei  steigender  TemperaturdifFerenz, 
während  die  PotentialdiiFerena  Eieen-Zink  unter  denselben  Ver- 
hSItniseen  ebenfalls  abnahm.  Mit  Zinn  ergaben  sich  keine 
sicheren  Resultate.  Die  Potentialdifferenz  für  die  Temperatur- 
differenz  1"  ergab  sich  im  Mittel  bei  heiTsem  und  kaltem  Zink 
gleich  —0,0028  Daniell,  bei  Eisen  gleich  —0,002  D.,  bei 
Kupfer  gleich  —0,001  D.,  bei  Zinn  gleich  -0,001  D.  Der 
Einilufs  dauernder  Oberflächenveränderungen  der  Metalle  durch 
Oxydation  u.  s,  w.  konnte  natürlicherweise  bei  der  Untersuchui^ 
nicht  ausgeschlossen  werden. 

J.  Elater  und  H.  Geitol  (1)  haben  zahlreiche  Beob- 
achtungen über  die  Elektridlät  der  Flamme  geliefert  und  die- 
selbe Kum  eratenmale  exacten  Messungen  unterworfen.  Die 
wichtigsten  Vorsuchsresultate,  welche  mit  einem  besonders  con- 
stniirten  B  u  n  s  e  n  'scheu  Brenner  erhalten  wurden,  sind  folgende : 
1)  Die  Flamme  zeigt  keine  Längspolarisation ,  wenn  die  als 
Elektroden  dienenden  Drähte  gleichraäfsig  in  dieselbe  einge- 
taucht werden  ;  2)  die  Flamme  erscheint  im  Querschnitt  stark 
elektrisch  polariairt,  iind  zwar  zeigt  sich  die  in  der  die  Flamme 
unmittelbar  umhüllenden  Luftschicht  befindliche  Elektrode  atet« 
positiv  gegen  die  Elektrode  in  der  Flamme ;  3)  die  elektro- 
motorische Kraft   ist  unabhängig  von  der  Gröfse  der  Flamme ; 

4)  sie  ist   dagegen  abhängig  von  der  Natur  der  als  Elektroden 
benutzten    Metalle    und    der    Natur    der    verbrennenden    Gase; 

5)  Flammen   lassen   sich    nach   Art    der  galvanischen  Elemente 
uu  einer  „Flammenbatterie"  vereinigen.    Da  PlatindrShte ,  welche 


(1)  Ann.  Pbri.  [3]  IB,  19S,  711  ;  FhU.  Mag.  |6i  1«,  Ift). 
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dnrch  eine  heUae  LaftBchicht  getrennt  iind,  ein  thermodlektri- 
aoheft  Verhalten  seigen^  schlielsen  die  Beobachter^  dafs  eine 
Flamme,  die  nmhüUende  Luftschicht  und  die  eingeftLhrten  Elek- 
troden eine  Kette  bilden,  deren  elektromotorische  Kraft  zum 
Theil  ihenno^lektrischen,  zumTheilelektrolytiachenUrsprangB  ist. 

B.  CoUey  (1)  giebt  durch  den  Nachweis  einer  dülektri- 
§eken  PolarüaHon  in  Elektrolyten  eine  neue  Bestätigung  für 
die  von  Faraday  und  Maxwell  vertretene  Idee,  dafs  durch 
die  Einwirkung  einer  elektromotorischen  Kraft  auf  jeden  Kör- 
per,  wdcher  kein  absoluter  Isolator  ist,  sowohl  eine  elektrische 
Leitung  als  auch  eine  elektrische  Spannung  hervorgebracht  wird. 
Ans  den  untersuchten  Körpern  (Benzol,  zwei  Destillationspro- 
dncte  des  käuflichen  Benzina^  Petroleum,  Baumöl,  Odaüwre,  Lö- 
sungen von  Eisenchlorid  und  ölsaurem  Blei  in  Benzol,  Aether) 
und  einem  Sjstem  von  drei  parallel  über  einander  gelagerten 
ynsilberten  Glasplatten  wurde  ein  Condensator  gebildet,  indem 
die  Flüssigkeit  in  eine  Kupferwanne  gefüllt  und  das  Platten- 
zystem  hineingetaucht  wurde.  Zur  Ladung  dieses  Condensators 
diente  eine  Kette  von  48  Chromsäureelementen.  Die  Versuchs- 
anordnung,  deren  sich  Collej  bediente,  gestattete,  an  einem 
Wiede mann 'sehen  Galvanometer  sowohl  die  durch  momen- 
tanen Stromschlufs  hervorgebrachte  Entladung,  als  auch  die  übrig- 
bleibende Elektricitätsmenge,  den  „nachbleibenden  Strom^  zu 
beobachten.  Diese  Methode  der  Beobachtung  liefs  für  die 
meisten  der  verwendeten  Flüssigkeiten  den  doppelten  Charakter 
einm  Di^lektricums  und  eines  Elektrolyts  deutlich  nachweisen; 
die  abgeleiteten  Di^lektricitätsconstanten  können  indessen  auf 
Znveriässigkeit  keinen  Anspruch  erheben   (Eis,). 

Ja  min  und  G.  Maneuvrier(2)  theilen  Beobachtungen 
über  den  elektrischen  Lichtbogen  in  Schwefelkohlenstoffdampf  mit. 
Man  erhält  bei  ÖO  bis  60  mm  Druck  einen  viel  glänzenderen 
Bogen  als  gewöhnlich,  hufeisenförmig  5  bis  6  cm  hoch  und  von 
einer  langen,  vertical  aufsteigenden  Flamme  umgeben.  Das 
Licht  ist  blafsgrün  und  sein  Glanz  vermehrt  sich  noch  bei  Zu- 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  Ift,  94.  —  (2)  Ck>mpt  rend.  BS,  6. 
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nähme  des  Dracks.  Wenn  die  Luft  nicht  gans  entfernt  war 
oder  der  Apparat  nicht  gut  schliefst^  verbrennt  der  Schwefel- 
kohlenstoff unvollständig;  eine  Wolke  von  Schwefel  erfüllt  die 
Glocke  und  setzt  sich  auf  den  Wänden  ab ;  bei  vollständiger 
Entfernung  der  Luft  bildet  sich  diese  Wolke  nicht ;  ein  schwar- 
zer,  flüchtiger  Absatz  erscheint  auf  den  Wänden ,  dessen  G^ 
ruch  an  den  des  Schwefels  erinnert. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis  (1)  haben  einen 
periodischen  Bückgang  in  der  Überführung  des  SauereioJFs  tfi 
Oeon  durch  elektrische  Ausströmungen  beobachtet^  der  bei  einer 
gewissen  Verdünnung  (ÖO  mm  Druck  ungefiLhr)  eintritt  und 
den  Sie  auf  die  Erhöhung  der  Temperatur  durch  die  elektri- 
schen Entladungen  und  die  Zersetzung  des  Ozons  selbst  zurflok- 
ftLhren. 

G.  Scrivano  w  (2)  beschreibt  ein  neues  galvanieehea  EU- 
ment.  Auf  eine  paraffinirte  Eohlenplatte  wird  eine  Schicht  von 
einem  gleichmäfsigen  Brei  von  zehn  Gewichtstheilen  Ammo- 
nium-Quecksilberchlorid;  drei  Gewichtstheilen  Chlomatrium  und 
V«  Gewichtstheil  Chlorsilber  mit  einer  schwach  sauren  80pro- 
centigen  Lösung  von  Zinkchlorür(  etwa  1  bis  2  mm  hoch  auf- 
getragen und  mit  fünf  bis  sechs  Lagen  Filtrirpapier  bedeckt, 
welches  mit  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Chlorzink  und 
Chlomatrium  getränkt  ist^  und  dessen  Kanten  an  der  Eohlen- 
platte mittelst  Paraffin  angeklebt  werden.  Auf  das  Papier 
wird  eine  Zinkplatte  gelegt.  Die  elektromotorische  Eraffc  ist 
gleich  1;3  Volt.  An  der  Zinkplatte  scheidet  sich  Chlorzink- 
Chlorammonium  und  etwas  Zinkoxjchlorid  auS;  an  der  Eohlen- 
platte ein  Amalgam  von  Quecksilber  und  sehr  wenig  Silber. 
Das  Chlomatrium  und  Chlorsilber  sollen  die  Bildung  von  Queck- 
silberchlorür  verhindern. 

Brard  (3)  variirt  eine  von  Becquerel  herrührende  Be- 
obachtung (übrigens  hat  schon  Farad a 7  Aehnliches  gefunden), 
dafs   elektriache    Ströme   zwischen    geechmoleenen    Nitraten   und 


(1)    Compt    rend.    04,    646.    —    (2)    Ann.    Phys.    Beibl.    e,    886.    — 
(3)  Compt.  rend.  05,  890,  1168. 
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glüAemder  Kohle  entstehen^  auf  verschiedene  Weise  und  benutst 
dieselbe  sur  Constraction  eines  ElmnenUs. 

A.  König  (1)  berichtet  über  die  Ereetzung  der  Salpeter- 
wäwre  in  galvaniachen  Elementen  durch  Wassergtoffeuperoxyd, 
welehe  Landolt  in  Vorschlag  gebracht  hat.  Die  benutzte 
LOeung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  zeigte  nach  Lan- 
de 1 1  's  Analyse  2,2b  Proc.  Gehalt.  Die  elektromotorische  Eoraft 
Orove 'scher  und  Bunsen 'scher  Elemente  sank  durch  die 
BrsetEong  nichi  allzu  bedeutend;  die  Elemente  zeigten  aber 
ohne  Ans&uerung  der  Lösung  einen  vier-  bis  fünffachen  Wider- 
stand; durch  Ansäuerung  kann  der  Widerstand  zwar  leicht  ver- 
mindert werden  y  aber  dann  verliert  die  theure  Lösung  ihren 
Gtebalt  an  HtO«  sehr  schnell.  Da  femer  der  Gehalt  an  H^O« 
auch  ohne  Ansäuerung  bald  erheblich  verringert  wird,  ist  der 
Lande It/sche  Vorschlag  wegen  der  K.ostspieligkeit  nicht  zu 
empfohlen. 

B.  J.  Goossens  (2)  zeigte ,  dafs  die  metallische  galva- 
meeke  KeUe  von  Perry  und  Ayrton  (3)  als  eine  TTiermo- 
eänh  zu  betrachten  ist,  indem  Er  das  Quecksilber  in  ein  U-fi5r- 
miges  Rohr,  welches  sich  an  beiden  Seiten  nach  oben  zu  einem 
gröiseren  Gefafs  erweiterte,  einfüllte,  an  der  einen  Seite  das 
Platin-,  an  der  anderen  Seite  das  Magnesiimiplättchen  eintauchte 
und  gleichzeitig  die  beiden  Löthstellen  eines  Thermoelementes 
in  die  Nähe  der  Magnesium-  resp.  Platinplatte  brachte,  so  dafs 
bei  Gebrauch  einer  Wippe  kurz  hinter  einander  an  einem  Tho  m- 
son 'sehen  Spiegelgalvanometer  die  elektromotorische  Kraft  der 
Perry- Ayrton 'sehen  Kette  beobachtet  und  eine  vermuthete 
Erwärmung  in  der  Nähe  des  Magnesiumplättchens  constatirt 
werden  konnte.  Die  Galvanometerausschläge  zeigten,  dafs  der 
Strom  in  einer  Temperaturerhöhung  bei  der  Bildung  des  Mag- 
neeiumamalgama  seinen  Urspnmg  findet.  —  Ebenso  weisen 
H.  H  a  ga  's  (4)  Untersuchungen  über  Amalgam ationsströme  für  die 
Combination  Zn-Hg-Fe  nach,   dafs  die  Ströme,  welche  man 


(1)  Ann.  Phy».  [2]  I»,  347.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  661.  —  (3)  JB. 
f.  1S78,  188.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  19,  897. 


X4ä  Ekktramot  Xnft  (Daniell).  -^  Elektramot  <Mltü.  oli«flL  Afinitit 


beim  Eintauchen  von  Metallen  in  Qneoksilber  beobachtet^ 
lieh  die  durch   die   bei  der  Amalgamation  stattfindenden  Tem- 
peraturerhöhungen bedingten  ThermostrOme  sind. 

E.  Eittler  (1)  untersuchte  die  elektromotorisch» Kraß  dm 
DanielVschen  Elementes  Zn^  HfSOi;  CuSOi;  Cu  und  fimd, 
dafs  dieselbe  mit  dem  Procentgehalt  der  Säure  zunimmt;  sie 
erreicht  ein  Maximum,  das  bei  Anwendung  concentrirter  oder 
verdünnter-  EupfervitriollöBungen  an  der  gleichen  Stdle,  nifcm- 
lieh  für  25-  bis  dOprocentige  Schwefelsäure  eintritt;  bei  wei- 
terem Gehalt  von  Schwefelsäurehydrat  nimmt  die  fireie  Span- 
nung wieder  ab.  Bezüglich  der  Aenderung  der  elektromotori- 
schen Kraft  mit  der  Concentration  der  KupfervitrioUOsung  bei 
gleichbleibender  Schwefelsäure  ergab  sich;  dafs  die  elektromoto- 
rische Kraft  bei  Anwendung  stärkerer  Säuren  mit  der  Ver* 
dünnung  der  VitrioUösung  wächst ,  bei  sehr  schwachen  Säuren 
dagegen  mit  der  zunehmenden  Verdünnung  abnimmt.  Bm  Ha- 
gerer Zusammensetzung  der  Elemente  erfolgt  stets  eine  Ver- 
minderung der  elektromotorischen  Kraft;  und  zwar  um  so 
schneller;  je  verdünnter  die  Kupfersulfatlösung  und  je  stärker 
die  Säure  ist. 

In  einer  Fortsetzung  der  S.  8  f.  besprochenen  Venraohe 
hat  C.  R.  A.  Wright  (2)  unter  Anderem  mitgetheilt;  dafs  die 
ekktromotortsche  Kraft  galvanischer  Combinationen  sieh  be* 
rechnen  lasse  aus  der  Wärmewirkung,  welche  durch  den  chemi- 
schen Procels  in  der  Zelle  stattfindet.  Zink-Cadmium-  oder 
Cadmium-Kupfer-Ketten  äufseni;  wenn  die  Metalle  nicht  amal- 
gamirt  sind;  eine  elektromotorische  Kraft;  welcher  (auch  naeb 
der  Berechnung)  circa  0;36  beziehungsweise  0;75  Volt  enl- 
spricht.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Dani  eil 'sehen  E2e* 
ments  (Zink-Kupfer)  ist  dem  Werthe  für  Zink-Cadmium  ihn- 
lieh;  dagegen  giebt  die  Berechnung  für  die  Zink-Silber-,  Cad- 
mium-Silber-  und  Kupfer-Silber-Ketten  geringere  Werthe.    Zorn 


(1)  Ann.   Phys.   [2]    19,    865    (aus   Münch.  Acad.  Ber.  1882,    Heft  4). 
—  (2)  Phil.  Mag.  (6]  14,  188. 
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Veigleidi  müBsen  die  Ldsungen,  in  welchen  die  Elemente  sich 
befinden,  molekulare  Stärke  haben. 

F.  Brann  (1)  sucht  in  einer  umfangreichen  experimen- 
teDen  Arbeit  über  die  Elektricüätsentioickelung  als  Äequivalent 
iAerniBcher  ISrocease  die  Frage  zu  entscheiden ,  ob  bei  galvani- 
schen Ketten  die  gesammte  Wärmetönung  (Verbindungswärme, 
chemische  Energie),  welche  den  in  der  Kette  vor  sich  gehenden 
chemischen  Processen  entspricht,  in  die  Arbeitsform  des  elektri- 
schen Stromes  überzuführen  ist,  wie  W.  Thomson  (2)  aus 
theoretischen  Deductionen  gefolgert  hat,  oder  ob  nur  ein  Bruch- 
theQ  der  chemischen  Energie  in  elektrische  verwandelbar  ist. 
Nach  der  Thomson 'sehen  Annahme  kann  die  elektromoto- 
rische Kraft  beispielsweise  des  Dan  i  eil 'sehen  Elementes  ge- 
messen werden  durch  die  Wärmetönung  D  s=  (Zn,  O,  SOs  aq)  — 
(Co,  O,  SOs  aq);  während  Braun  zeigen  will,  dafe  trotz  der 
sdieinbaren  Bestätigung  dieser  Folgerung  durch  Joule  und 
J.  Thomson  die  in  elektrischen  Strom  übergehende  Wärme- 
tOnung  einer  Zahlengleichung  D  =  x  (Zn,  O,  80$  aq)  — 
7 (Co,  O,  SOsaq)  entspricht,  in  welcher  x  und  y  kleiner  als 
1  sind ,  und  dafs  eine  entsprechende  Gleichung  für  jede  Zu- 
sammensetzung der  Kette  besteht.  Um  diesen  Nachweis  zu 
fbhren  beobachtete  Braun  die  elektromotorische  Kraft  einer 
großen  Anzahl  voti  Ketten  sowohl  im  geschlossenen  Strom- 
kreise mit  einem  Wiedemann'schen  oder  Siemens'schen 
Ghilvanometer,  als  auch  im  offenen  Stromkreise  mit  einem  T  h  o  m- 
8  on 'sehen  Elektrometer  und  verglich  die  erhaltenen  Werthe 
mit  denjenigen,  welche  sich  aus  den  meist  nach  J.  Themse n'- 
schen  Angaben  berechneten  Wärmetönungen  ergaben,  wenn  die 
Annahmen  Thomson's  als  richtig  vorausgesetzt  wurden.  Auf 
diese  Weise  fand  Braun,  dafs  bei  sehr  vielen  Ketten  die  be- 
obachteten elektromotorischen  Kräfte  erheblich  kleiner  sind  als 
die  berechneten.  Die  Combinationen  von  den  Sulfaten  des  Zn, 
Cd,  Cu  mit  Silbersulfat  lieferten  beispielsweise  folgende  Werthe 
der  elektromotorischen  Kraft  : 

(1)  AnxL  Phys.  [a]  1«,  561.  —  (2)  JB.  f.  1852,  42. 
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boobaohtet 

iMreehnet 

DifflorsBi 

Zn  1  ZnSO«  |  AgsBO«  |  Ag       187,4 

171,2 

-»M 

Cd  1  CdSO«  1  AgtBO«  1  Ag       103,5 

138,2 

-»4,7 

Cn  1  C118O4  1  AgtSO«  1  Ag        33,6 

71,2 

—  87,«. 

Bei  den  Ketten  ZnjZnSOAlCaSOilCu;  ZniZnS04iCdS04,0d 
besteht  zwischen  hinreichend  bestätigten  Beobachtungen  imd 
der  Thomson 'sehen  Theorie  eine  nahezu  absolute  Uebereiii- 
Stimmung.  Braun  erklärt  dieselbe  dennoch  als  scheinbar,  da 
die  Messungen  sich  auf  die  amalgamirten  Metalle  Zn  und  Cd 
und  auf  concentrirte  Lösungen  beziehen;  während  die  in  Rech- 
nung gezogenen  Wärmetönungen  reine  Metalle  und  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  voraussetzen.  Endlich  constatirt  Braun, 
dafs  eine  Anzahl  von  Ketten  (CdSO«  |  FeSO« ;  ZnSO«  |  FeSO« ; 
PbAc.  I  CuAc.  u.  a.)  eine  grölsere  elektromotorische  Ejraft  zeigen, 
als  nach  der  Berechnung  derselben  aus  Wärmetönungen  der 
Fall  sein  dürfte.  Diese  Thatsache,  mit  welcher  die  Thom- 
son'sche  Theorie  sich  schwerlich  in  Einklang  bringen  liüst, 
wird  dadurch  erklärt;  dafs  die  betreffenden  Ketten,  indem  sie 
mechanische  Arbeit  leisten,  sich  gleichzeitig  durch  ihren  eigenen 
Strom  abkühlen  müfsteU;  wenn  sie  von  einem  für  Wärme  un- 
durchlässigen Gefafs  eingeschlossen  würden.  Schlielslich  ver- 
sucht Braun  zu  zeigen;  dafs  von  der  Verbindungswärme  ZnSQa 
höchstens  83  ProC;  von  CuSOi  höchstens  68  Proc.  in  elektrische 
Energie  übergehen  können. 

F.  Braun  (1)  wendet  sich  in  einer  zweiten.  Abhandlung 
über  galvanische  Elemente  ^  welche  angeblich  nur  aus  Chrund- 
Stoffen  bestehen^  und  den  elektromotarischen  Nutzeffect  chemischer 
Ptocesse  zunächst  gegen  Exner's  neue  chemische  Theorie  det 
Elektricitätfterregung.  Aus  Seinen  Untersuchungen  über  die 
elektromotorische  Kraft  von  Elementen;  welche  nur  aus  zwei  in 
Jod  odec  Brom  getauchten  Metallen  bestanden  (2),  glaubte 
Exner  eine  neue  Bestätigung  Seiner  wiederholt  ausgesprochenen 
Ansicht  folgern  zu  können;  dafs  keine  Elektricitätsentwickelung 
ohne   chemische  Action  und  umgekehrt  keine  chemische  Action 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  19,  593.  —  (2)  JB.  f.   ISSl ,   89. 
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ohne  Elektricitätsentwickeluiig  erzeugt  werde.  Um  die  quan- 
titativen  MesBungen  Exner's  zu  prüfen,  stellte  Braun  die 
Materialien  zu  den  Grundstoffelementen  in  der  sorgfältigsten 
Weise  her,  combinirte  aus  denselben  Elemente  in  geschlossenen, 
keinen  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  gestattenden  Glasge- 
fiUsen,  untersuchte  die  in  denselben  etwa  stattfindenden  che- 
mischen Vorgänge,  mafs  die  elektromotorischen  Kräfte  und  ihre 
Aendorungen  —  und  gelangte  zu  qualitativ  wie  quantitativ  von 
den  Ex  n  er 'sehen  total  verschiedenen  Resultaten,  welche  um  so 
auffallender  erscheinen,  als  des  Letzteren  Messungen  mit  Seiner 
Theorie  auf  das  schönste  harmoniren.  —  Da  es  nicht  möglich 
ist^  in  einem  Auszuge  von  den  Braun 'sehen  Versuchsanord- 
nungen und  Resultaten  eine  Anschauung  zu  geben,  verweisen 
wir  in  Betreff  aller  Details  auf  die  Originalabhandlung. 

Die  Elemente  aus  Grundstoffen  sind  für  die  in  der  oben 
besprochenen  ersten  Abhandlung  Braun 's  entwickelten  An- 
sichten von  greiser  Bedeutung,  insofern  sich  bei  denselben  direct 
der  elektromotorische  Nutzeffect  einzelner  chemischer  Processe, 
d.  h.  derjenige  Bruchtheil  der  Verbindungswärmen,  welcher  in 
Stromenergie  verwandelt  wird,  bestimmen  läfst,  weil  nur  eine 
einzige  Wärmetönung  in  Betracht  kommt.  Li  dem  zweiten 
Theil  Seiner  Arbeit  bestimmte  Braun  deshalb  zuerst  die  elek- 
tromotorische Kraft  einer  Anzahl  von  Elementen,  in  welchen 
der  eine  Elektrolyt  resp.  AgJ,  AgBr,  AgCl,  Hg9J2,  HgjBrj  war, 
und  anderer. Ketten.  Aus  diesen  Messungen  läfst  sich  die  Ar- 
beitsfähigkeit a  =  X  .  q  (wo  q  die  Wärmetönung  bedeutet)  der 
einzelnen  chemischen  Processe  ableiten,  und  wenn  die  Wärme- 
tönungen direct  berechnet  werden,  ist  demnach  der  Nutzeffect 
X  auf  einfache  Weise  bestimmbar.  In  der  folgenden  Tabelle 
ist  die  Arbeitsfähigkeit  und  der  Nutzeffect  der  Chlormetalle  zu- 
sammengestellt : 
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Wännetönong 

q 

Arbeitsfähigkeit 
a  =r  x.q 

Notxeffeot 

X 

(Zn,  Cl„  aq)    .    . 

(Cd,  Cl.,  aq)    .     . 

(Ag„  Cl,)    .    .     . 

(Cu,  Cl,,  aq)    .    . 

(Po,  Cl,,  aq)  .  .  . 
Vi  (Au,  C1„  HCl  aq)    . 

(Hg„  Cl,)  .  .  .  . 
V.  (Pt,  Cl,,  HCl  aq)     , 

» 
1 

1 
» 

• 

i 

■ 
1 

1 

* 

225,6 
186,5 
117,5 
125,4 
199,9 

42,4 
165,2 

84,6 

195 
159,4 

97 

99,2 
150,8 

84 

94 

41,4 

0,86 
0,88 
0,88 
0,79 
0,75 
0,57 
0,57 
0,49 

Auch  diese  neuen  Messungen  Braun 's  widerlegen  die 
Thomson 'sehe  Theorie  ^  dafs  die  gesammte  Wärmetönung  in 
Stromarbeit  übergeführt  werde.  Betreffs  derjenigen  Elemente, 
welche  eine  gröfsere  elektromotorische  Kraft  zeigen ,  als  nach 
der  Thomson'schen  Theorie  der  Fall  sein  dürfte^  bemerkt 
Braun,  dafs  fast  sämmtliche  Combinationen  mit  Quecksilber- 
haloi'den  dahin  gehören  und  dafs  flir  alle  Elemente,  bei  welchen 
zwei  Wärmetönungen  in  Betracht  kommen,  die  elektromotorische 
Kraft  von  dem  Werthe  Xiqi  —  x^qj  einfach  abhängt,  welcher 
um  so  eher  den  Werth  qi  —  q%  übersteigen  wird,  je  kleiner 
Xs  und  je  gröfser  qi  ist.  Der  Schlufsparagraph  der  Abhandlung 
bezieht  sich  auf  die  Relationen  des  elektromotorischen  Nutz- 
effectes  zur  Dissociationstemperatur  und  zur  Affinität. 

Gegenüber  Longi  (1),  welcher  auf  dem  Zink  einer  Le- 
clanch^'schen  Kette  (2)  nur  Salmiakkrystalle  abgelagert  fand, 
hebt  E.  Divers  (3)  hervor,  dafs  die  ältere  Beobachtung  von 
Priwoznik  (4)  die  richtige  sei,  wonach  die  Abscheidung  im 
Wesentlichen  aus  Chlor zinJcammon  Zn(NH3Cl)a  bestehe.  Bei 
Gegenwart  von  dem  vorhandenen  überschüssigem  Salmiak  bildet 
dieses  das  Doppelsalz  (NH4C1)8 .  Zn(NH8Cl)8 ,  welches  durch 
Kochen  der  Lösung  zerfällt :  (NH4CI), .  ZnCNHsCl),  =  2  NHs  + 
(NH4Cl)8ZnCl8.  Mit  Wasser  allein  zerfällt  das  Chlorzinkammon 
in  ein  unlösliches  und  ein  lösliches  Salz,  wahrscheinlich  nach 
folgender  Gleichung  : 


(1)  JB.  f.  1881,  100.—  (2)  JB.  f.  1870,  151;  f.  1876,  112.  —  (8)  Cbem. 
News  «e,  259.  —  (4)  JB.  f.  1871,  129. 
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8  Zn(NH«a),  +  S  H,0  :-  2  OHZnNHgCl  +  (NH«C1). .  Zn(NHsCl)| 

nnlötlieh  löslieh. 

Dm  unlösliche  Salz  wäre  hiernach  vielleicht  identisch  mit  dem 
▼on  Davis  (1)  ontersochten,  dem  dieser  die  Formel  Zn(OH)s. 
NH4CI  beilegte.  Um  die  Bildmig  von  Chlorammonium  darzu- 
thun,  hat  Divers  auf  künstliches  Manganitkydrai  Mn^Ot  .HsO 
Ghlorsinkammon  wirken  lassen,  wodurch  eine  Umsetzung  derart 
eintrat,  dafs  sämmtliches  Zink  als  Zwkmanganü  ZnMnOi  auf- 
trat :  MntOA  +  (NH,Cl),Zn  «  ZuMn^O*  +  2  NH4CI  und 
als  Nebenproduct  Salmiak  sich  bildete.  Es  zerfkllt  demnach  der 
Proceft  in  der  Leclanchä 'sehen  Zelle  in  folgende  Phasen  : 

{-)  (+) 

L    MihO«  +  2  NH«C1  +  Zo  s  MotOA  +  (NH.a),Zn. 

(-)  (+) 

IL    Miit04  +  Zn(NH.a),  +  Zn  s  BiD.04Zn  +  (NHsa),Zn. 

Die  Realisirung  der  Gleichung  II  ist  die  Ursache  der  Polari- 
sation, weil  das  Zinkmanganit  sich  über  das  Dioxyd  ausbreitet 
und  dadurch  die  Einwirkung  des  Salmiaks  auf  dieses  verhindert ; 
ähnlich  wirkt  das  Manganoxydhydrat.  Dagegen  kommt  eine 
Depolarisation  auf  die  Weise  zu  Stande,  dafs  Chlorammonium 
wieder  auf  das  Zinkmanganit  unter  Rückbildung  von  Mangan- 
dioxyd einwirkt  :  Mn,04Zn  -f  4  NH4CI  =  MnO«  -f  MnCl,  + 
Zn(NH,Cl),  +  2  H,0  4-  2  NH,. 

H.  Sutton  (2)  berichtet  über  Experimente  zm*  Herstellung 
neuer  elektrischer  Accumulatoren  und  empfiehlt  besonders  eine 
Anordnung,  wobei  eine  amalgamirte  Bleiplatte  einer  Kupferplatte 
in  Eupfervitriollösung  gegenübergestellt  wird.  Bei  der  Ladung 
ist  die  Bleiplatte  Anode  und  es  wird  auf  ihr  Superoxyd  gebildet, 
während  sich  das  Kupfer  der  Lösung  auf  der  Kupferplatte  ab- 
setzt Entfärbung  der  Flüssigkeit  zeigt  die  Vollendung  der 
Ladungen.  Kupfervitriolkrystalle  in  der  Lösung  verhindern  die 
Oxydation  des  Blei's,  sind  daher  zu  vermeiden,  dagegen  ist  ein 
Zusatz  von  Schwefelsäure  nützlich. 


(l)  JB.  f.  1872,  260  f.  —    (2)  Lond.  R.  80c.  Proc.  »»,  187,  257. 
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J.  H.  fJladstoiie  und  A.  Tribe  (1)  haben  Untef^" 
Buchungen  über  die  Ülieniie  der  Accumulatoreri  von  P 1  an  1 1? 
und  Faure  angestellt.  Bei  der  Ladung  der  Batterie  von 
Plantö  (oder  SiuBteden)  (2)  bildet  sich  zuerst  bei  ecbwachen 
Strömen  an  der  positiven  Elektrode  Bchwefeisaures  Blei,  wo- 
dnrcb  die  Wirkung  bald  vernichtet  wird.  Bei  Verstärkung  des 
Stromes  verschwindet  das  Bchwefalsaure  Blei  und  ea  bildet  sich 
Bleie uperoxyd ,  weiches  bald  die  positive  Bleiplatte  mit  einer 
undurehdringlichon  Schicht  bedeckt,  so  dafa  die  weitere  Bildung 
des  Suporosyds  verhindert  wird  und  die  Kette  ruhen  mufs.  In 
der  Eubezeit  überzieht  sich  die  positive  Elektrode  zum  Theil 
mit  Bleisulfat,  welches  sich  in  Folge  von  Localströmen  zwischen 
dem  Superoxyd  und  Blei  bildet.  Nachher  wird  das  Sulfat  durch 
Wasserstoff  reducirt  und  schwammige»  Blei  gebildet.  Wenn 
jetzt  wieder  der  Strom  durch  die  Secundärkette  geleitet  wird, 
oxydirt  aich  letzteres  leichter  zu  Superoxyd.  Die  Menge  des- 
selben wächst  daher  bei  wiederholten  Ladungen.  —  Durch  die 
Anwendung  von  Mennige  iii  derFaur  e'achenKette(3)  wird  der 
Zeit-  und  Arbeitaverlust,  welchen  die  wiederholten  Ladungen 
veranlassen,  vermieden.  Eb  bildet  sich  zuerst  auf  rein  chemi- 
schem Wege  ans  der  Mennige  Blcisuperoxyd  und  Bchwefelsaurea 
Blei,  welche  die  Oberfläche  der  Mennige  bedecken,  bo  dafa  die 
Bildung  nur  langsam  vor  sich  geht. 

E.  Lefs  (4)  wendet  das  Telephon  zur  Bestimmung  des 
Widerstandn  galvanischer  Kellen  ganz  in  der  gleichen  Weise 
an,  wie  CB  namentlich  seit  den  Arbeiten  Kohlrausch 's  zur 
Bestimmung  des  Lcitungs Widerstands  von  Elektrolyten  über- 
haupt benutzt  wird.  In  einer  von  Wechselströmen  durchlaufenen 
Wh  eat  st  one'schen  Drahteombination  werden  zwei  Zweige 
durch  die  von  dem Contactrö liehen  getheüte  Kohlrausch'sche 
Brückenwalze  gebildet ;  in  den  dritten  Zweig  werden  die  zu  be- 
stimmenden Elemente,  in  den  vierten  bekannte  Widerstände 
eingeschaltet,  der  Biückendraht  enthält  das  Telephon.  Dicees 
wird  durch  constante  Elemente   gar  nicht  beeinflufst,   bei  ver- 

(1)  Ann.  Pb^i.  Beibl.  tt,  688,  949.  —  (2)  JB.  C.  1876,  113.  —  (3)  JB. 
r.  1881,  es.  —  (4)  ÄUQ.  Ph7B.  (3]  ■&,  BO. 
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änderlichen  Elementen  wird  es  zwar  auch  dorch  diese  erregt, 
aUein  sehr  unbedeutend  gegen  die  von  den  Wechselströmen 
herrührende  Wirkung.  Es  ist  dann  auf  das  Tonminimum  ein- 
sostellen.  —  Auch  P.  Samuel  (1)  hat  eine,  hier  nicht  näher 
SU  bezeichnende  Methode  angegeben,  um  mittelst  der  Intensität 
eines  Tones,  der  durch  ein  Telephon  erzeugt  wird,  innere  Wider- 
MLnde  zu  messen. 

G.  Li pp mann  (2)  giebt  drei  neue  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Ohm  an.  Die  erste,  thermoskopische,  geht  aus  von 
der  Erwärmung,  welche  der  von  einem  elektrischen  Strom  durch- 
flossene  Draht,  dessen  Widerstand  bestimmt  werden  soll,  in 
einem  geschlossenen  Oefafse  hervorbringt;  die  zweite  von  dem 
inducirten  Strom,  welcher  durch  einen  mit  gleichförmiger  Ge- 
schwindigkeit rotirenden  Magneten  in  einem  benachbarten  Leiter, 
mit  welchem  der  zu  untersuchende  Draht  verbunden  ist,  erzeugt 
wird;  die  dritte  von  der  elektrodynamischen  Einwirkung  einer 
Tom  Strome,  der  gleichzeitig  durch  den  zu  untersuchenden  Draht 
geht,  durchflossenen  Multiplicatorrolle  auf  eine  mit  gleichmäfsiger 
Geschwindigkeit  rotirende  Drahtrolle. 

Die  Abhandlung  von  E.  L.  Nichols  (3)  über  den  elektri- 
schen Widerstand  und  die  Ausdehnung  des  glühenden  Platins 
ist  auch  in  einem  anderen  Journal  (4)  erschienen. 

Lord  Rayleigh  und  Mrs.  H.  Sidgwick  (5)  theilen  in 
einer  Notiz  über  den  specifischen  Widerstand  des  Quecksilbers 
mit,  dafs  Sie  die  Quecksilbereinheit  zu  0,94130.  10*  C.  G.  S. 
gefunden  haben. 

Th.  Gray  (6)  mafs  die  elektrischen  Widerstände  einiger 
OlasBOTten.,  wobei  Er  constatirte,  dafs  die  elektrische  der  mechani- 
schen Widerstandsfähigkeit  im  Allgemeinen  conform  sei.  Die  elek- 
trische Widerstandsfähigkeit  von  Flintglas  erreicht  ihren  höchsten 
Punkt   bei   einer  Zusammensetzung  des  Glases,   wonach  es  ein 


(1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  S,  499.  —  (2)  Compt.  rend.  96,  634,  1154, 
1348.  —  (3)  JB.  f.  1881,  94.  —  (4)  Phil.  Mag.  [5]  1»,  38.  —  (5)  Lond. 
B.  8oc.  Proc.  S4,  27.  —  (6)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  S4,  199;  siehe  auch  da- 
selbet  SS,  265;  Chem.  News  46,  27. 
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Trisilicat  von   Blei   und   Kali  repräsentirt.     Folgende  Tabelle 
giebt  die  betreffenden  Daten  einiger  Oläser  : 


Glassorte 

Widerstftnde 

Dichte 

m  Ohm  per  com 

Bölmiache«  Röhrenglas    .    .    . 

606  X  10" 

8^80 

„          Becherglas    .    . 

426  X  10" 

2,427 

n                    ft 

642  X   10" 

2,464 

9                    n 

716  X  10" 

2,587 

Florentiner  Flaschenglas 

469  X  10* 

2,628 

Französisches        „            .    . 

996  X  10» 

2,688 

Japanesisches  Glas  (glohe) 

210  X  10» 

2,610 

Beagensröhren     .... 

144  X  10» 

2,486 

B 

4 

860  X  10» 

2,44 

n 

286  X   10*« 

2,468 

ff 

126  X  10* 

2,467 

•  ff 

147   X  10» 

2,499 

•  ff 

»              • 

864  X'IO» 

2,68 

•  ff 

166  X   10» 

2,66 

«  ff 

874  X  10» 

2,67 

n 

196  X  10» 

2,667 

r9 

«ff 

988  X  10» 

2,547 

Die  mit  dem  Sternchen  *  bezeichneten  Gläser  waren  japanesi- 
sches Fabrikat;  die  ersten  vier  davon  Eali-Kalk-,  das  letztere 
Natron-E^Ik-Glas.  Die  übrigen  Gläser  waren  von  England 
bezogen  und  stammten  wahrscheinlich  aus  Deutschland. 

G.  Foussereau  (1)  hat  mittelst  eines  Lippmann'schen 
Elektrometers  den  Widerstand  des  Olases  bei  niederen  Tempe- 
raturen untersucht.  Er  findet  denselben  flLr  den  Cubikcenti- 
meter  bei  gewöhnlichem  Glas  (Dichte  2^539)  ausgedrückt  in 
MiUionen  Wegohm  bei  61,2<>  gleich  0,705,  bei  20^  gleich  91,0, 
bei  — 17»  gleich  7970,0.  Böhmisches  Glas  (Dichte  2,431)  leitet 
10  bis  15  mal  besser,  Krystallglas  (Dichte  2,933)  dagegen  1000 
bis  1500  mal  schlechter  bei  den  gleichen  Temperaturen.  Die 
Leitungsfahigkeit  des  letzteren  läfst  sich  erst  oberhalb  40®  nach- 
weisen ;  sein  Widerstand  wurde  gefunden  bei  46,2^  gleich  6182, 
bei  105^  gleich  11,6  in  den  angegebenen  Einheiten. 

Shelford  Bidwell  (2)  hat  den  Einflute  der  Temperatur 
auf  den  Widerstand  von  Mischungen   aus  Schwefel  und  Kohle 

(1)  Compt.  rend.  •&,  216.—  (2)  Phfl.  Mag.  [6]  IS,  847;    Chem.  News 
4ft,  186. 
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untcraufeht.  Er  findet  denselben  mit  der  Temperatur  wachsend^ 
am  stärksten  bei  einer  Mischung  von  20  Tlün.  Schwefel  auf  9 
Graphit.  Eine  Zelle  mit  dieser  Mischung  in  der  Art  der  Selen- 
sellen hergestellt  hatte  bei  14®  C.  einen  Widerstand  von  9100; 
bei  &b^  von  67000  Ohm.  Zur  Erklärung  nimmt  Bidwell  an, 
dafs  die  Mischung  aus  einem  Aggregat  kleiner  Schwefelkrystalle 
beeteht,  deren  Oberfläche  von  dem  Graphit  bedeckt  ist ;  da  nun 
die  Ausdehnung  des  Schwefels  durch  die  Wärme  nahe  zehnmal 
so  grofs  wie  die  des  Eohlenstofis  ist,  so  werden,  die  Graphit- 
theilchen  weiter  von  einander  entfernt,  wodurch  der  Widerstand 
der  Masse  wachsen  mufs.  Derselbe  hat  übrigens  ein  Maximum 
bei  100^  C,  ist  diese  Temperatur  überschritten,  so  fällt  er  sehr 
rasch  und  ist  bei  115^  derselbe  wie  bei  35®;  weiterhin  werden 
die  Erscheinungen  unregelmäfsig,  wahrscheinlich  wögen  Schmel- 
sens  der  Masse.  Mischungen  von  Graphit  mit  Schellack  oder 
Paraffin  verhalten  sich  als  Isolatoren,  indem  diese  structurlosen 
Körper  zwischen  die  Graphittheilchen  eindringen  und  sie  um- 
hüllen. 

8.  P.  Thompson  (1)  findet,  dafs  der  Einflufs  von  Druck 
auf  die  Leüungsfähigkeit  der  Kohle  unmerklich  ist;  entgegen- 
gesetzte Angaben  werden  darauf  zurückgeführt,  dafs  durch  das 
festere  Anpressen  der  metallischen  Endstücke  an  die  Kohlen 
der  Contact  verbessert  wird. 

W.  Eohlrausch  (2)  hat  das  elektrische  Leitung svermögen 
von  Chlorsilber^  Bromsilber  und  Jodsilber  untersucht.  Die  wich- 
tigsten Resultate  Seiner  Messungen  sind  folgende  :  Die  Silber- 
halogene  leiten  die  Elektricität  bei  Temperaturen  oberhalb  ihrer 
Schmelzpunkte  weit  besser  als  die  bestleitende  Schwefelsäure, 
d.  h.  als  der  überhaupt  bestleitende  flüssige  Leiter  bei  Zimmer- 
temperatur. Für  Schwefelsäure  ist  der  Leitungswiderstand  w .  lO""* 
srsl4,ö;  fUr  Jodsilber  bei  der  Schmelztemperatur  (550^)  4,9,  für 
Bromsilber  bei  der  Schmelztemperatur  (420®)  10,  für  Chlorsilber 
(487^)  15,  ftir  eine  nach  den  Verhältnissen  der  Aequivalentge- 


(1)    PhU.  Mag.    [6]  IS,    262;    Sill.  Am.   J.   [3]  S4,   433.  —    (2)   Ann. 
Phjs.  [2]  19,  642. 
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wicbto  hergeatellte  Mischung  von  Jodsilber  und  Chloreilber  (248Q 
10.  Der  Wideretand  von  Cblorsilber  und  Bromsilber  nimmt 
beim  Ersttirrea  derselben  sehr  stark  und  raecb  zu  und  steigt 
beim  Abkühlen  auf  30''  bis  zu  mehr  als  dem  MilHonen fachen 
des  Anl'angawerthes.  Jodailber  dagegen  ändert  seinen  Wider- 
stand beim  Erstarren  (f>40'')  absolut  nicht,  sondern  zeigt  ein 
rapides  Anwachsen  desselben  erst  bei  derjenigen  Temperatur 
(145"),  bei  der  es  aus  dem  amorphen  in  den  kry stall inischen 
Zustand  Übergeht.  Es  besteht  also  mindestens  bei  JodsiJber 
zwischen  der  Zähigkeit  und  der  elektrolytischen  Leitungstahig- 
keit  kein  Zusammeahang ,  der  dem  bei  den  tSalzlösungen  und 
den  Säuren  constatirten  ähnlich  wäre. 

W.  Kohlrausch  (I)  untersuchte  das  elektrische  Leüuvga- 
vermögen  der  Schwefelsäure  und  Pyroachvefelsäure  und  die  Dich- 
tigkeit der  concentrirten  Schwefelsäure,  besonders  um  die  Frage 
zu  entscheiden,  ob  den  concentrirteren  Hydraten  H,0  -|-  2SOi; 
HjO  +  SSOj  u.  B.  w.  Minima  des  Lei  tun  gs  Vermögens  ent- 
sprechen ,  wie  den  Hydraten  2  HiO  +  SO3  und  H,0  +  SOg, 
welche  F.  Kohlrausch  (2)  untersucht  hat.  Die  Messungen 
des  Lei  tun  gs  Vermögens  von  Säuren,  welche  78,37  bis  90,67  Proe» 
Süa  enthielten,  ergaben  bei  18"  folgende  Resultate  ;  Bei  zu- 
nehmender Concentratiou  bis  zu  81,43  Proc.  SOj  fällt  die  Curve, 
welche  das  Lei  tun  gs  vermögen  darstellt,  schnell  ab,  steigt  dann 
eben  so  schnell  bei  weiter  zunehmender  Concentration  wieder  an, 
erreicht  ein  Maximum  bei  etwa  83,3  Proc,  SO»  und  fällt  weiter- 
hin abermals  ziemlich  steil  ab.  Bei  88,7  Proc.  SO»  wird  die 
Curve  allmühlich  flacher,  zeigt  aber  bei  89,9  Proc.  tSOj  —  der- 
jenigen Concentration,  welche  der  reinen  Pyroschwefelsäure  ent- 
spricht —  kein  Minimum  weiter,  sondern  das  Leitungsvermögeu 
scheint  eich  von  da  an  continuirlich  der  Null  zu  nähern.  Wie 
fUr  das  Hydrat  3  H,0  +  SOj  von  F.  Kohlrausch  nachge- 
wiesen wurde,  finden  also  auch  für  die  möglichen  Hydrate 
H,0  -+-  3  SO,,  H,0  -f  4  80,  u.  s.  w.  keine  Minima  des  Lei- 
tungsvermögens statt.  —  Aus  den  Aenderungen  der  Temperatur- 


<!}  Ann.  Fhys.  [3]  17, 


-  1.2)  JB.  f.  1S76,  IIa  ff. 
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des  Leitongsvermögens  sieht  Kohlransch  den 
Schlufs,  dafs  bei  gleichem  LeitungsvermOgen,  unabhängig  vom 
Prooentgehalty  die  Temperaturcoefficienten  fast  die  gleichen  sind. 
Die  Messungen  der  Dichtigkeit  der  concentrirten  Schwefelsäure 
best&tigen  die  Resultate,  welche  F.  Kohlrauscb  bereits  1876 
fldbalten  hat 

W.  Oiese  (1)  giebt  sahireiche  experimentelle  Beiträge  xur 
KmuUnife  vom  elektrischen  Leitungsvermögen  der  Flammengase, 
deren  wichtigste  und  allgemeinste  Resultate  sich  in  folgenden 
Bitien  susammenfassen  lassen  :  1)  Das  elektrische  Leitungs- 
vermögen der  über  einer  Flamme  aufisteigenden  Gassäule  mufs 
als  eine  specifische  Eigenschaft  der  Verbrennungsproducte  be- 
trachtet werden,  welche  mit  der  Zeit  wieder  die  Eigenschaften 
gewöhnlicher  Gtise  annehmen.  2)  Der  Vorgang  der  Leitung 
liftt  sich  als  eine  Analogie  deijenigen  in  elektrolytischen  Flüs- 
sigkeiten auffassen.  3)  Die  Gröfse  des  Leitungsvermögens  ent- 
spricht dem  Ohm 'sehen  Gesetze  im  Allgemeinen  nicht;  insbe- 
sondere bleibt  die  Intensität  des  Stromes  für  grOlsere  elektro- 
motorische Kräfte  hinter  jener  zurück,  welche  nach  dem  0  hm- 
schen  Gesetz  und  den  Stromstärken,  welche  für  schwache  elek- 
tromotorische Kräfte  gefunden  werden,  zu  erwarten  wäre.  Die 
einfachste  Versuchsanordnung,  deren  sich  Giese  bediente  und 
welche  im  Laufe  der  Untersuchung  vielfach  abgeändert  wurde, 
beetand  in  Folgendem  :  Eine  Bunsen'sche  Flamme  brannte 
aus  einer  vollkommen  isolirten  Röhre ;  über  diesen  Brenner  war 
ein  kupferner  Blechcylinder  von  30,5  ccm  Durchmesser  und  Höhe 
gestülpt,  der  auf  drei  kurzen  Glasfüfsen  stand.  Durch  passende 
Ansatzstücke  konnte  die  Höhe  des  Cylinders  bis  zu  1  m  ver- 
grölsert  werden.  Auf  denselben  konnten  ferner  Deckel  von 
Drahtgeweben  aufgesetzt  werden,  durch  deren  Maschen  dann 
die  Flammengase  streichen  mufsten.  Ebensolche  Deckel  waren 
auf  dem  obersten  Aufsatz  isolirt  anzubringen.  Der  Brenner  wurde 
durch  eine  Batterie  von  30  kleinen  Leclanch ^-Elementen  (2), 
deren  einer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  war,  geladen   und  die  von 

(1)  Ann.  Phyg.  (2J  1»,  1,  236,  519.  —  (2)  JB.  f.  1870,  161;  f.  1876,  112. 
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dem  oberen  Deckel  anf genommenen  Elektricitätsmengen  wnrden 
an  einem  Quadrant- Elektrometer  gemessen. 

E.  EdluQti  (1)  hat  eine  Reihe  Ton  Ex peri mental unter- 
snchungon  angestellt,  um  für  die  Richtigkeit  Seiner  Auffassung  (2) 
des  Durchgangs  der  EUktricität  durch  »tark  verdünnte  Gase  und 
den  leeren  Raum  den  atringenten  Nachweis  zu  liefern.  Nach 
dieser  Auffasaung  ist  der  Widerstand  eines  stark  verdünnten 
Uases,  welcher  den  Durchgang  einea  elektrischen  Stromes  bei 
fortschreitender  Verdünnung  unmilglich  macht,  nur  ein  schein- 
harer  Widerstand;  es  bildet  sich  vielmehr  an  der  gemeinsamen 
Grenze  der  Elektroden  nnd  des  verdünnten  Gases  eine  elektro- 
motorische Kraft,  welche  einen  Strom  von  entgegengesetzter 
Richtung  erzeugt,  und  welche  contiuuirlich  mit  zunehmender 
Verdünnung  wächst,  während  der  Leitungswider  stand  des  Gases 
gleichzeitig  ins  Unendliche  abnimmt.  —  Das  Glasgefiifs,  in 
welchem  die  Verdünnung  der  Luft  vorgenommen  werden  sollte 
und  in  welchem  zwei  Messingkugebi  in  der  Entfernung  von 
5  mm  einander  gegenüber  standen,  wnrde  mit  einer  Queck- 
silberluftpumpe verbunden  and  die  Träger  der  als  Elektroden 
dienenden  Kugeln  (Drähte  von  Aluminium)  wurden  mit  einer 
Holtz 'sehen  Influenzmaschine  dergestalt  in  metallische  Ver- 
bindung gesetzt,  dafs  dieselben  sich  zwischen  dem  einen  Saug- 
kamm  und  der  zugehörigen  Polkugel  der  Maschine  befanden. 
Ein  Galvanometer  stand  durch  eine  Zweigleitung  mit  den  Et^- 
troden  in  Verbindung  und  vor  demselben  war  noch  eine  durch 
einen  Rheostafen  gebildete  und  zur  Erde  abgeleitete  Brücke 
angebracht.  Durch  diese  Versuchs  an  Ordnung  wurde  es  möglich, 
zur  Beobachtung  geeignete  kleine  Ausschläge  des  Galvanometras 
KU  erhalten.  War  das  GefUl's  mit  dem  Gase  ausgeschaltet,  so 
betrug  die  Ablenkung  desselben  1  bis  l,f>  Scalentheile.  Beim 
Durchgang  der  Elektricität  durch  die  verdünnte  Luft  waren 
die  Ausschlüge  trotz  der  Vertheilung  des  Stromes  auf  drei  Lei- 
tungszweige bedeutend  gröfser,  aus  welcher  Thatsache  Edlund 
auf  die  Richtigkeit  Seiner  Annahme,   dafs   in  dem   verdüm 


(1)  Ann.  ohim.  phjrB.  [6]  St,  114,  —  (S)  JB.  n  1881,  98. 
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Onse  eine  neae  elektromotorische  Kraft  auftritt,  schliefst.  Die 
betreffenden  Ablenkungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
BammengesteUt : 

AbleDkungen  in  Scalentbeilen 


mit  Meuing- 

mit  Aluminiumelektr. 

LoAdmek  in  mm 

kugeln 

ohne  Kngeln 

561,7 

14,1 

11,8 

858,0 

9,8 

10,8 

849,0 

8,8 

7,7 

188,9 

6,2 

4,6 

72,2 

8,4 

2,9 

29,6 

1,7 

8,0 

6,5 

1,6 

8,8 

4,4 

8,0 

8,2 

2,0 

18,8 

16,8. 

Die  Stromstärke  nahm  also  bei  zunehmender  Verdünnung  der 
Luft  zuerst  allmählich  ab,  nachdem  sie  aber  ein  Minimum  er- 
reicht hatte,  wuchs  sie  wieder.  Mit  dem  Inductionsstrome  eines 
modificirten  Ruhmkor  ff 'sehen  Apparates  ergaben  sich  andere 
Verhältnisse  :  die  Stromstärke  wuchs  zuerst  bis  zu  einem  Maxi- 
mum und  nahm  dann  bei  zunehmender  Verdünnung  der  Luft 
in's  unendliche  ab.  Indessen  erlaubten  gerade  die  mit  Induc- 
tionaströmen  erzielten  Resultate;  welche  scheinbar  einen  mit  der 
Verdünnung  in's  Unendliche  wachsenden  Leitungswiderstand 
«nzeigeU;  die  Edlund'sche  Theorie  aufser  Zweifel  zu  setzen. 

P.  Narr  (1)  untersuchte  das  Verhalten  der  Elektricität  in 
Oasen  und  fand  die  elektrische  Ladung  und  den  Elektricitäts- 
▼eriuBt  einer  kleinen  Kugel,  welche  sich  in  einem  abgeschlossenen 
Gasraume  befindet,  von  dem  Gasdrucke  abhängig,  wenn  der- 
selbe Behr  klein  wird. 

C.  Stephan  (2)  veröffentlichte  unter  dem  Titel  „Beiträge 
■u  den  Beziehungen  zwischen  Fluidität  und  galvanischem  Lei- 
iungevermögen^  Untersuchungen  über  die  Abhängigkeit  des 
Leitungswiderstandes  einer  verdünnten  elektroljtischen  Lösung 
von  der  Beschaffenheit  des  Lösungsmittels.     Nach   F.   Eohl- 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  558.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  19,  678. 
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rausch  (1)  ist  bei  stark  verdünnten  Lösungen  der  Widerstand 
nur  von  der  molekularen  Reibung  der  Jonen  an  den  Theildien 
des  Lösungsmittels  wesentlich  abhängig.  Unter  diesem  G-eBichta- 
punkt  sucht  Stephan  nach  Beziehungen  zwischen  elektrolTti- 
schem  Widerstand  und  innerer  Reibung  resp.  zwischen  ihren 
Reciproken,  elektrischem  Leitungsvermögen  und  Fluidität.  Die 
Untersuchung  zerfallt  in  zwei  Theile  :  erstens  wird  die  innere 
Reibung  der  Lösungsmittel  (verschiedene  Gemische  von  Alkohol 
und  Wasser)  aus  Strömungsversuchen  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen bestimmt;  und  zweitens  wird  das  Leitungsvermögen  der 
Lösungen  von  NaCl,  KCl,  LiCl,  NaJ  und  KJ  in  denselben  Ge- 
mischen untersucht.  Als  wichtigstes  Versuchsresultat  ergiebt 
sich,  dafs  für  stark  verdünnte  wässerig-alkoholische  Lösungen 
die  elektrische  Leitungsfähigkeit  dieser  Salze  sehr  nahe  der 
Fluidität  des  Lösungsmittels  proportional  ist,  so  lange  der 
Alkoholgehalt  des  letzteren  50  Proc.  nicht  übersteigt 

F.  Goppelsröder  (2)  giebt  verschiedene  Vorschriften 
zur  Anwendung  der  Elektrolyse  in  der  Färberei  und  Druckerei, 
zur  gleichzeitigen  Bildung  und  Fixation  von  Farbstoffen  anf 
den  Fasern,  zur  Zerstörung  der  auf  den  Zeugen  fixirten  Farb- 
stoffe und  der  dadurch  bewirkten  Herstellung  von  Zeichnungen 
in  neuen  Färbungen,  zur  Verhinderung  der  Oxydation  der  Farben 
während  des  Druckes  und  zur  Herstellung  von  Küpen. 

N.  Slouginoff  (3)  versucht  nachzuweisen,  dafs  die 
Thomson'sche  Theorie  der  Elektrolyse  (4),  gegen  welche  be- 
sonders die  neuesten  Arbeiten  F.  Braun 's  (4)  Bedenken  gehend 
machen,  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt,  wenn  alle  Theile 
der  elektroljtischen  Arbeit  in's  Auge  gefafst  werden. 

D.  Tommas i  (5)  vergleicht  in  einer  Reihe  von  Abhand- 
lungen die  elektomotorischen  Kräfte,  resp.  die  ihnen  entsprechenden 
Wärmemengen,  von  Stromkreisen  mit  der  bei  Elektrolyse  in 
ihnen  geleisteten    chemischen  Arbeit.    Er  bespricht  namentlicli 


(1)  JB.  f.  1876,  115.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  S46,  226;  Compt  rend. 
95,  239.—  (3)  Ann.  Phys.  Beibl.  B,  120.  —  (4)  Vgl.  diesen  JB.  8. 148  f.  — 
(5)  Compt  rend.  94,  948,  1061,  1407,  1621 ;    Oft,  174,  689. 
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die  Elektrolyse  mehrerer  SubBtansen,  den  Einflufs  der  positiven 
Elektrode  auf  die  chemische  Arbeit  (wobei  gezeigt  wird;  dafs 
die  Ersetzung  des  Platins  in  einem  Element  Zink-Platin  in  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure  durch  Kohle  die  elektromotorische  Kraft 
bedeutend  erhöht)^  die  Elektrolyse  von  Ghlorwaaseratoffsäwre  und 
Slmliches.  Berthelot  (1)  macht  dazu  einige  kritische  Bemer- 
kongen,  auf  welche  T  o  m  m  a  s  i  (2)  antwortet.  Berthelot  hat 
durch  Messung  an  einem  M  a  s  c  a  r  t  'sehen  Elektrometer  die  elektro- 
motorische Ejraft  des  Elements  Zink-Eohle  in  verdünnter  Schwe- 
fdflSure  su  1^29  D.,  d.  h.  1^76  mal  von  Zink-Platin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestimmt. 

Berthelot  (3)  veröffentlichte  unter  dem  Titel  Orenzen 
der  EleJäirolyss  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  die  klein- 
sten elektromotorischen  Kräfte ^  welche  im  Stande  sind,  die 
Elektrolyse  der  Sulfate  und  einiger  anderer  Salze  einzuleiten. 
Die  Methode  derselben  ist  sehr  einfach  :  Berthelot  berechnete 
die  dem  elektrolytischen  Procefs  entsprechende  Verbindungs- 
wXnne  und  versuchte  dann  die  Elektrolyse  einzuleiten  durch 
Combinationen  DanielTscher;  Zn-Pt  und  Zn-Cd-Elemente, 
deren  elektromotorische  Kräfte  Er  ihren  Wärmetönungen  gleich- 
setzte. Dieses  Verfahren  ist  nicht  ganz  exact ;  da  aber  die  bei 
verschiedenen  Auffassungen  der  elektrolytischcn  Zersetzungen 
sich  ergebenden  Wärmetönungen  erheblich  verschieden  sind, 
gestattete  es  dennoch,  aus  den  kleinsten  Werthen  der  zur  Elek- 
trolyse erforderlichen  elektromotorischen  Kräfte  die  Natur  des 
chemischen  Processes  abzuleiten,  welcher  als  der  elektrolytische 
bezeichnet  werden  mufs.  Beispielsweise  kann  man  die  Elektrolyse 
von  Kaliumsulfat  auf  zweierlei  Weise  deuten  :  1)  K2SO4  giebt 
SOs,  O,  Kj ;  das  freigewordene  Kj  zersetzt  in  einem  secundären 
Procefs  das  Wasser  der  Lösimg;  dem  eigentlich  elektrolytischen 
Vorgang  entsprächen  dann  98  Cal.;  2)  die  elektrolytische  Zer- 
setzung der  verdünnten  Lösung  liefert  SOs  und  O  am  positiven, 
E1|0   und   Ht  am   negativen   Pol;    die   entsprechende   Wärme- 


(1)    Ck>mpt.  rend.  94,  1557;     06,  11.  —    (2)    Compt.  rend.  04,  1709; 
,  Sl.  —  (3)  Ann.  cbim.  phys.  [5]  S?,  89. 
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tönung  ist  50^2  Cal.  Der  Verouch  zeigt ,  cUüb  die  ElektrolTsa 
durch  die  Combination  1  Dan.  +  1  Zn-Pt  -(-  1  Zn-Cd,  welcher 
die  Wärmetönung  24^  +  18  +  8,3  =  50,8  Cal.  entspricht» 
eingeleitet  wird.  —  In  Betreff  derjenigen  Sulfftte,  deren  Metalle 
verschiedener  Ozydationsstufen  fähig  sind,  wie  8.  B.  FeSO^ 
findet  Berthelot;  dafs  die  Elektrolyse  beginnt,  sobald  die 
elektromotorische  Kraft  für  denjenigen  ZersetzungsproceIfl|y 
welchem  die  kleinste  Wärmetönung  entspricht,  ausreicht  Das 
Gesammtergebnifs  der  Untersuchung  gipfelt  in  dem  Satae,  daCs 
jede  elektrolytische  Zersetzung  eingeleitet  wird,  wenn  die  kleinate 
zu  derselben  erforderliche  elektromotorische  Kraft  vorhandeB 
ist.  Selbstverständlich  gilt  dieser  Satz  nur  für  diejenigen  Pro- 
cesse,  welche  ohne  Polarisation  der  Elektroden  vor  sich  gehen. 
A.  Lidow  und  W.  Tichomirow  (1)  beobachteten  die 
Bildung  von  unterchlortgsauren  und  chlorsauren  Salzen  dwreh 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  ChlormeiaUe.  Die  Lö- 
sungen von  NaCl,  KCl  und  CaCli  wurde^  durch  den  starken 
Strom  einer  Gramme 'sehen  Maschine  zersetzt.  Zu  An£uig 
der  Elektrolyse  trat  eine  starke  Gasentwicklung  ein,  indem  viel 
freies  Chlor  ausgeschieden  wurde,  dessen  Menge  jedoch  naoli 
einiger  Zeit  geringer  wurde.  Die  Gase  wurden  in  einem  Gaso- 
meter gesammelt.  Die  Untersuchung  der  auf  diese  Weise  elek- 
trolysirten  Lösungen  ergab,  dafs  dieselben  aufser  freiem  Chlor 
noch  Hypochlorite  und  Chlorite  enthielten.  Die  Einwirkung  des 
Stromes  auf  die  Chlormetalle  ist  wahrscheinlich  so  zu  deuten, 
dafs  sich  letztere  zuerst  in  freies  Chlor  und  Metall  zerlegen; 
aus  den  darauf  entstehenden  Alkalien  bildet  sich  dann  durdi 
Einwirkung  des  Chlors  das  imterchlorigsaure  Salz,  das  in  Folge 
der  Temperaturerhöhung  theil weise  wieder  zerfallt,  wob^  sich 
chlorsaure  Salze  bilden.  Die  Geschwindigkeit  der  Zersetsong 
der  Chloride  durch  den  Strom  ist  von  der  Concentration  der 
Lösung,  von  der  Temperatur  und  von  der  Natur  des  Salzes  ab- 
hängig.   Von  den  drei  untersuchten  Salzen  wird  am  leichtesten 


(1)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  S0,  552  (Corresp.) ;    Ber.  1882,  1568  (Auts.). 
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CSdonmtriiim  in  gesättigter  Lösung  und  am  schwersten  Chlor- 
ealohim  sersetst. 

Berthelot  (1)  bespricht  die  El^rolyae  des  Wasserstoff- 
supercxyds.  Diese  kann  in  zweierlei  Weise  erfolgen  :  mitEnt* 
irickelang  von  Wasserstoff  und  ohne  dieselbe.  Berthelot  hat 
beolMMshteti  daTs  mindestens  eine  elektromotorische  Kraft  von 
1  Daniel  cur  Wasserstoffentwicklung  erforderlich  ist.  Er  erklärt 
das  fdgendermafsen.  Die  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
in  seine  Elemente  absorbirt  23,1  Cal. ,  in  einem  DanieTschen 
Element  aber  werden  entwickelt  24,5  Cal.,  seine  elektromotorische 
Erafik  reicht  also  gerade  zu  jener  Zerlegung  hin,  die  von  kleineren 
Kriftoi  nicht  bewirkt  werden  kann.  Zu  der  zweiten  Art  der 
Zersetzung  ist  gar  keine  Kraft  erforderlich,  denn  man  kann 
sieh  den  Vorgang  so  denken,  dafs  der  austretende  Wasserstoff 
aieh  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Wasser  vereinigt,  wodurch 
4ö|3  Cal.  entwickelt  werden,  so  dafs  bei  der  ganzen  Beaction 
em  Ueberschttls  von  21,6  entwickelten  Cal.  bleibt.  Der  Strom 
▼emtärkt  nur  die  spontane  Zersetzung. 

A.  Mi  Hot  (2)  studnrte  die  von  Ihm  (3)  schon  früher  bei 
der  Elektrolyse  (4)  mit  Kohlenanoden  erhaltenen  Dlminsubstamen 
etwas  näher.  Zur  Darstellung  verwendete  Er  eine  5procentige 
Ammoniak-,  beziehungsweise  eine  2procentige  Kalilösung.  Die 
ammoniakalische  Lösung  enthält  nach  der  Operation  und  dem 
Verdampfen  neben  Ammoniumnitrat  eine  Säure ,  dessen  saures 
Ammoniumsalz  zunächst  entsteht  und  welche  mittelst  Bleinitrat 
ana  dessen  Lösung  ausgefällt  beziehungsweise  gereinigt  werden 
kann«  Die  durch  Zersetzung  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus 
dem  gewonnenen  Bleisalz  erhaltene  freie  Säure  scheint  stickstoff- 
frei XU  sein,  doch  gelang  es  bis  jetzt  nicht,  sie  rein  zu  erhalten. 
Ans  Wasser,  in  welchem  sie  beim  Kochen  löslich  ist;  scheidet 
gjie  aich  in  büschelförmig  vereinigten  schwarzen  Nadeln  ab. 
la  Alkohol,  Aether,   Benzol  und   Chloroform  ist  sie  unlöslich, 


(1)  Compt  rend.  •&,  8.  —  (2)  Ball.  soc.  chim.  [2]  SV,  337.  — 
(3)  JB.  t  1880,  590.  —  (4)  Vgl.  Bartoli  und  Papasogli,  JB.  f. 
1881,   657. 
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die  wisserige  LOsung  besitzt  die  Eigenschaft,  den  Stiduto^T  der 
Luft  zu  absorbiren;  durch  längere  fortgesetzte  Einwirkung  der 
letzteren  wird  sie  jedoch  derart  zersetzt,  dafs  die  schwane 
Materie  allmählich  verbrennt 

B.  Gerd  es  (1)  untersuchte  die  bei  der  Elektrolyse  de$  earb- 
amintinuren  und  kohlensauren  Ammans  (2)  mit  Wechselströmen 
und  Platinelektroden  entstehenden  Hatinbasenj  welche  ver- 
schiedene Zusammensetzung  zeigen,  je  nachdem  die  elektroly- 
tische  Flüssigkeit  abgekühlt  wird  oder  nicht.  Kühlt  man  mit 
Eis,  so  erhält  man  neben  anderen  verschiedenartigsten  Producten, 
die  in  Lösung  bleiben,  einen  Niederschlag  eines  in  Wasser  im- 
löslichen  Platinsalzes,  dessen  Platin  aus  den  Elektroden  stammt 
Es  zeigt  die  empirische  Zusammensetzung  PtN^HigCtOf  und  giebt 
ihm  G  e  r  d  e  s  die  rationelle  CO(ONH,),=Pt=(NHs  ,NH,0),CO  (?). 
Hiemach  erscheint  es  als  die  Kohlensäureverbindung  der  Platin- 
base Pt(NH8)6*  Löst  man  sie  in  verdünnter  Natronlauge  mid 
setzt  Salzsäure  hinzu,  so  fallen  Nadeln  des  Chlorids  Ft{lSH$)^CU 
aus,  welche  allmählich  in  die  Form  des  RhomboSders  übergehen. 
Dieses  Chlorid  läfst  sich  aus  heifsem  Wasser  in  Form  bernstein- 
gelber Rhomboeder  leicht  umkrystallisiren ;  mit  Platinchlorid 
bildet  es  ein  schwer  lösliches  Doppelsah  der  Formel  Pt(NHt)cCl4. 
PtCl4 . 2  HjC.  Mittelst  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Carbonat 
das  Nitrat  Pt(NH8)6(NOs)4 ,  farblose  kleine,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln ,  die  aus  dieser  Lösung  durch  Salpetersäure 
wieder  ausfallen ;  das  entsprechende  Sulfat  Pt(NHs)6 .  (SO4)« .  HfO 
ist  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  und  läfst  sich  nur  schwierig 
(mittelst  Schwefelsäure  aus  dem  Chlorid)  in  mikroskopischen 
Erjstallen  erhalten.  —  Kühlt  man  die  zu  zersetzende  Lösung 
von  kohlens.  Ammon  nicht  ab  und  läfst  somit  die  Temperatur 
derselben  auf  40  bis  50®  steigen,  so  erhält  man  keinen  Nieder^ 
schlag.  Die  entstandene  Lösung  scheidet  jedoch  beim  Erkalten 
ein  wie  das  obige  die  Elemente  der  Kohlensäure  enthaltendes 
Platinsalz  der  Zusammensetzung  Pt2N7C40i4Hj7  =  (OH)t=(Pt- 


O)  Inangnrml-DifiMrtstion.  Leipzig  1882 ;    J.  pr.  Chem.  [2]  SU,  257.  — 
*L  Drechsel,  JE,  f.  1879,  141. 
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Pt)=[(NHsNH»0-C00H)8 , NHsO-COOH]  (?)  ab,  während  in 
LOmmg  Salpeters.  Platodiammonium  (1)  bleibt.  Dieses  gab  durch 
Einwirkang  von  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  ein 
blaaes,  in  OctaSdem  krjstallisirendes,  aber  unbeständiges  Salz 
der  Formel  (N08)2-Pt=(NHsNH8NOs)« ,  welches  letztere  auch 
ans  dem  eben  besprochenen  Carbonat  durch  Erwärmen  mit  Sal- 
petertömre  sich  bildet.  —  E.  Drechsel  (2)  führt  in  einer  Be- 
merkung EU  den  obigen  Untersuchungen  aus,  dafs  die  oben 
abgehandelten  Ammonplatindiammaniumverbindungen  in  ihrem 
gansen  chemischen  Charakter  (Unlöslichkeit  des  Carbonats  und 
Salfats;  Löslichkeit  des  Nitrats  und  Chlorids)  grofse  Aehnlich- 
keit  mit  den  Erdalkaliverbindungen  besitzen,  welche  Thatsache 
iiif  die  Natur  (beziehungsweise  Constitution)  der  sogenannten 
Elemente  etwas  Licht  zu  werfen  im  Stande  sei. 

G.  Oore  (3)  hat  die  Versuche  Viber  eldOrolytüche  Difusian 
teti  Flüasigkeüen  an  übereinandergeschichteten  Lösungen  von 
Qnecksilbemitrat  und  Kupfemitrat  fortgesetzt. 

Derselbe  (4)  theilt  einige,  meist  schon  bekannte  Beob- 

aditmigen  bezüglich  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfatlösung  mit. 

Die  Abhandlung  von  A.  König  (5)  über  die  Beziehungen 

der  galvanischen  Polarisation  und   der  Oberflächenspannung  des 

Quecksilbers  ist  auch  in  einem  anderen  Journal  (6)  erschienen. 

E.  Bouty  (7)  hat  Versuche  über  die  Polarisation  der 
Elektroden  und  die  Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeiten  mittelst 
des  Elektrometers  angestellt.  Er  findet  bestätigt,  dafs  fiir  jede 
elektromotorische  Kraft  an  beiden  Elektroden  eine  Polarisation 
entsteht,  die  an  der  negativen  Elektrode  in  einigen  Minuten,  an 
der  positiven  in  einigen  Stunden  ihr  Maximum  erreicht ;  dafs  es 
keine  metallische  Leitung  neben  der  elektroljtischen  bei  Flüssig- 
keiten giebt;  dafs  die  Leitungsfähigkeit  von  Mischungen  unab- 
hlng^g  von  etwaigen  secundären  Vorgängen  an  den  Elektroden 
ist;  dafs  beide  Bestandtheile  der  Mischung  an  der  Leitung  theil- 

(1)  CUve,  JB.  f.  1871,  854.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  9B,  277.  — 
(3)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  88,  140.  —  (4)  Nature  86,  473;  Ann.  Phys.  BeibL 
8,  894.  —  (6)  JB.  f.  1881,  101  f.  —  (6)  Ann.  Phyg.  [2]  18,  1.  —  (7)  Ck)mpt. 
rend.  •«,  1S48,  1801. 

Jalir«ab«r.  t.  Ohem.  o.  a.  w.  für  188S.  XI 
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nehmen,  auch  wenn  nnr  ein  Metall  abgesetzt  wird.  Er  findet, 
dafa  Bteta,  wenn  statt  metallischgiänzendem  Kupfer  schwammigeB 
rothea  oder  schwarz  es  an  der  negativen  Elektrode  abgesetBt 
wird,  eine  aulsergewöhnliche  Wärmeentwickelung  daseibat  statt- 
findet und  dafs  beides  in  localen  Strömen  seinen  Grund  hat. 
Endlich  wird  ein  von  Berthelot  auagesprochener  Satz,  dafs 
die  elektrolytische  Wirkung  woniger  dichter  Ströme  immer 
wenigerWärme  absorbirt  aU  die  dichterer,  auch  auf  Mischungen 


F.  Streintz(l)  veröffentlichte  eine  Reihe  von  Expertntntal- 
wilermchungen  über  die  galvanische  Polarviation,  welche  sich  auf 
die  zwischen  einem  mit  Wasaerstoö'  bedeckton  und  einem  gasfreien 
Metalle  auftretende  Polarisation  beziehen.  Die  mit  WasserstoS* 
zu  überziehende  Metallplatte  wurde  als  Elektrode  bei  der  Wasser- 
Zersetzung  in  einem  Voltameter  benutzt,  die  andere  befand  sich 
in  einem  mit  dem  Voltameter  coramunicirenden  GefÜfse  und 
war  dauernd  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  während  die 
Verbindung  zwischen  der  Waaserstoffplatte  und  dem  Elektro- 
meter durch  einen  Oommutator  hergestellt  wurde.  Die  folgende 
Tabelle  giebt  eiue  Uebersicht  über  die  Potentialdifferenzen  bei 
den  Metallen  Pd,  Pt,  Au,  Ag,  AI,  welche  unmittelbar  nach  der 
Unterbrechung  der  aus  3  Daniell  beatehenden  elektrolysirendeo 
Kette  bestimmt  wunlen.  Die  erste  Columme  giebt  die  Zeit 
während  welcher  die  Kette  geschlossen  war. 


;uaen  eiBKiruiysireuaeu         ■ 
nme  giebt  die  Zeit  ^^^H 

-t-  0.386  ^"+^0^^^^ 

-(-  0,880  4-  0,86«              I 

4-  0,S98  4-  0,140 

4-  0,905  -j-  0,898 


L 


-j-  0,83e  +  0,861 

4-  0,691          -j-  0,853  4-  0,987 

4-  0,T69          4-  0.88'  4-  0,914 

4-  0,778          4-  0,875  |     +  0.S2* 

Hiemach  hängt  die  elektromotorische  Kraft  der  Wasaerstoff- 
poUrisation  wesentlich  von  der  Katur  der  Elektrode  ab ;  sie  ist 
am  gröfsten  für  Gold,  am  kleinsten  für  Aluminium.  Für  alle 
Metalle  sinkt  die  Polarisation  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Strom- 


(1)  Wien.  Ao«d.  Ber.  (a.  Abth.)  8«,  216;  Ann.  PhfB.  [I]  %.!,  841. 
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nntarbreohuiig  ganc  bedeutend;  fOr  Pd  und  Pt  steigt  aber  die 
elektromotorische  Kraft  wieder;  Au  und  Ag  yerlieren  dieselbe 
grSfiitentheilB^  AI  günslich. 

A.  Bartoli  und  Q.  Papasogli    (1)  haben  die    Verän- 
denmgen  von  Kohlenelektroden  bei  der  Elektrolyse  verschiedener 
Flüssigkeiten,  sowie  die  dabei  erhaltenen  Stoffe  untersucht.    Sie 
wandten  Graphit  von  verschiedenem  Ursprung  an  y  Retorten- 
kohle und  Holzkohle  mit  Chlor  bei  hoher  Temperatur  gereinigt. 
Bei  der  Elektrolyse  des  destillirten  Wassers,  die  unter  Anwen- 
dong  namentlich  anfangs  sehr  starker  Batterien  vierzig  Tage 
fortgeeetat  wurde,   schwärzte   sich  das  Wasser,   die   (positive) 
Säektrode  von  Betortenkohle  war  gänzlich  disagregirt,  der  Boden 
von  einer  dicken  schlammigen  Schicht  bedeckt.    Die  Flüssig- 
keit enthielt  Mellüheäure  und  einige  Derivate,  wie  Bj/dromellüh-, 
l\^omeU%ih'  und  HydropyromeUxihsäure.    In  dem  Absatz  fand 
sich  ein  neuer  Körper,  welchem  Sie  den  Namen  Mellogen  geben. 
Bein  ist   derselbe  schwarz,    sehr  glänzend,  sein  Bruch  dem  der 
SteinkoUe  ähnlich,  löslich  in  heifsem  Wasser,  den  Alkalien  und 
Sohwefdsäurehydrat,  woraus    er  durch    wenig  Wasser  nieder- 
geschlagen whrd;  er  ist  nicht  löslich  in  den  Alkoholen,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  u.  s.  w.,  er  schmilzt  nicht, 
brenni  schwierig  und  ist  nicht  krystallisirbar.    Das  Mellogen  ver- 
bindet sich   leicht  mit  Sauerstoff  zu  Mellithsäure  u.  s.  w.,  seine 
wässerige  Lösung   giebt  mit  Säuren  und  Mineralsalzen  Nieder- 
schläge, oft  reines  Mellogen,  aber  mit  Baryt-,  Blei-,  Kupfer- 
salzen  liefert  es   Verbindungen.    Die   Analyse  giebt    C  66,65; 
H  1,09;   0  32,26,  woraus   die  Formel  CnH^O*    folgt;  für  die 
Barytverbindung  ergiebt  sich  CiiHba04.     Die  Elektrolyse  alka- 
lischer Lösungen  liefert  hauptsächlich  Mellithsäure  und  ihre  Deri- 
▼late,  dagegen  erhält  man  viel  Mellogen  mit  Säuren,  wie  Schwefel-, 
Salpeter^,  Salz-,  Ameisen-,  Essig-,  Oxalsäure  u.  s.  w. ;  Phosphor- 
saure  liefert  eine   Verbindung  :   Pkosphonnellogen.    Phenol  in 
Kalihydrat    gelöst   liefert    einen    schwarzen,  in  Mineralsäuren, 

(1)    Comp!   rend.  9«,   1339;    Gazz.   chim.   ital.  11,    239,   468;    19, 
118,  117,  126;     Arch.  ph.  nat.  [3]  9,  409;    Chem.  Centr.  1882,  161. 


164    EntUduug  iD VAOuumräbrDiL  —  Gudbhaid'i  elektroobam.  Ringü goren. 

Aetter  und  Benzol  unlöBlicIien,  in  Alkohol  löslichen  Körper,  Des- 
sen Analyse  ergab  C  6(j,Ul,  H  4,18,  0  2Ö,8I. 

W,  Spottiswoode  und  J.  Fletcher  Moulton  (1)  be- 
schreiben in  einem  Aufsatz  über  Oanbewegung  bei  Entladungen 
in  VacHum- Röhren  Beobachtungen  über  ünickändeningen  in 
diesen  Rubren,  welche  darauf  hinzudeuten  achoinen,  dafa  unter 
Einwirkung  des  k^tromes  Gaee  aus  den  Elektroden  ausgetriebeo, 
resp,  von  ihnen  abaorbirt  werden. 

Die  Arbeit  von  E.  Gold  stein  (2)  über  die  eleklrüche 
Entladung  in  verdiinnteit  Gasett,  die  im  vorigen  Bericht  er- 
wähnt wurde,  ist  auch  im  Philosophiaü  Magazine  (3)  erschienen. 

A.  Gu^bhard  (4)  giebt  eine  Zitsamtnen Stellung  Seiner 
Beobachtungen,  welche  sich  auf  die  Bestimmung  äquipotentialer 
Linien  auf  elektrochemigchem  Wege  beziehen.  Auf  den  Boden 
eines  isolirenden  Troges  wird  ein  dUnnes  Metallblatt,  das  durch 
die  verticalen  Wände  des  Troges  begrenzt  wird,  gelegt;  auf 
dieses  schüttet  Guäbhard  eine  Mischung  von  in  Wasser  ge- 
löstem essigsaurem  Blei  und  essigsaurem  Kupfer  und  führt  freie 
cjllnijriache  Elektroden  vertical  in  die  Flüssigkeit  bis  dicht  über 
die  Metallplatte,  Durch  ScbJiefsen  eines  iStromea  von  grofser 
elektromotoriac.her  Kraft  erhält  Er  dann  unter  den  Elektroden 
Nobili'scha  Hinge.  Von  theoretischem  Interesse  ist  die  An- 
eicht Guäbhard'a,  dafa  diese  Ringfiguren  mit  den  Aequipo- 
tentialeurven  derjenigen  ebenen  elektrischen  Strömung  in  der 
Metallplatte  zusammenfallen,  welche  sich  ergiebt,  wenn  der  Strom 
in  die  leitende  Fläche  durch  Punkte  oder  Curven  eintritt,  welche 
die  senkrechten  Projectionen  jener  Elektroden  auf  die  Metall- 
platte sind. 

Derselbe  (5)  bemerkt  femer  in  Betreff  der  auf  elektro- 
chemischem Wege  dargestellten  Figuren  gleichen  PolentiaU,  dalä 
die  Polarisation  an  der  Metallplatte  so  stark  ist,  dafa  schon 
wenige   Minuten   nach    Stromschlul'a   ein  Einströmen    der  Elek- 


(!)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  ««,  4M;  Ciera,  New»  -It,  143.  —  (3)  JB.  t 
1881,  10*.  —  (3)  PhU.  M«g.  [6]  •*,  860.—  (4)  J«imi.  de  phys.  [a]  M,  206. 
—  (5)  Compt,  reud.  8&,  39.  .,.  i 
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tridtftt  in  die  Platte  nicht  mehr  statthat^  letztere  also  an  der 
Stromleitong  keinen  Antheil  mehr  nimmt ,  und  dafs  durch  die 
▼ariable  Schichtendicke  der  auf  der  Platte  abgelagerten  Zer- 
setenngsproducte  der  Widerstand  des  Stromkreises  eine  Aen- 
denmg  erfthrt. 

W.  Voigt  (1)  bestreitet  die  Annahme  Gu^bhard'S;  dafs 
die  Ton  Ihm  dargestellten  üochromatüehen  Linien  mit  den 
üurven  constanten  Potentials  identisch  seien^  und  bezeichnet  die- 
selben als  Curven  gleicher  Dichtigkeit  des  in  die  MetaUplatte 
hineingehenden  Stromes.  Aus  diesem  Gesichtspunkte  entwickelt 
Voigt  eine  mathematische  Theorie  der  Gu^bhard 'sehen  Ver- 
rache. 

E.  Mach  (2)  kommt  ebenfalls  durch  theoretische  Betrach- 
timgen  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  die  ieochroniatischen  Linien 
Ga^bhard's  Curven  gleicher  Stromintensität  sind^  und  dafs 
die  einer  ebenen  Strömung  entsprechenden  Gurven  gleichen  Po- 
tentials nur  angenähert  durch  eine  Strömimg  im  Räume ,  wie 
sie  bei  Gu^bhard's  Versuchen  stattfindet^  abgebildet  werden 
können. 


Magnetiach-ohemlBohe  Untersaohungen. 

In  einer  längeren  Monographie^  betitelt  :  ^der  Chemismus^ 
McbgneUsmue  und  Diamagnetismus  im  Lichte  mehrdimensionaler 
Baumanschauimg^  (3)  führt  R.  ßresch  in  überaus  hypothe- 
tischer Weise  aus^  dafs  die  Atoms  möglicherweise  mit  einem 
TheQ  ihrer  Wirkungssphäre  in  den  n-dimensionalen  Raum  hin- 
einragen ^  während  ein  anderer  (also  immerhin  nur  ein  Theil) 
in  unserem  (dreidimensionalen)  Raum  zur  Wirkung  für  unsere 
Anschauung  kommt.  Er  meint;  dafs  man  es  mit  Hülfe  eines 
pasaenden  ^ediums^   dahin  bringen  könne  ^   durch  Umklappen 


(1)  Ann.  PhyB.  [2]  19,  257.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SB,  8; 
Ann.  Phyg.  [2]  19,  868.  —  (3)  Leipsig  1882,  146  Seiton. 
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in  den  mehrdimensionaleQ  Raum  die  Rechtsweinsäure  in  ^ 
Links  Weinsäure  zu  verwandeln  u.  b.  w.  ;  dafs  jedes  Atom  mehrere 
Magnetaxen  besitze,  von  denen  jedoch  nur  die  mit  beiden  Polen 
im  dreidimensionalen  Raum  liegenden  permanent  und  uninducir- 
bar,  alle  anderen  inducirbar  sind  und  dadurch  zur  Wirkung 
kommen.  —  Indefs  dürfte  es  sehr  zweifelhaft  erscheinen,  dafs 
derartige  Phantasien  uns  dem  Unendlicbea  auch  nur  etwaa  nShar 
bringen  werden  (F.), 

In  einer  Abhandlung  über  die  Anwendung  der  mechanischen 
Wärmetheorie  auf  den  Vorgang  der  Magjtetim'rung  fiÜirt  A. 
Wassmnth  (1)  aus,  dafa  1)  bei  wachsendem  Druck  das  mag- 
netische Moment  im  Aligemeinen  zwar  abnimmt,  indefa  für 
stärkere,  dem  Maximum  nahe  liegende,  Magnetiairungen  eine 
Zunahme  des  Momentes  stattfindet;  dafs  2)  eine  Vermehrung 
des  Druckes  in  Bezug  auf  deu  Magnetismus  des  Eisen»  die  ent- 
gegengesetzte Wirkung  wie  die  Erhöhung  der  Temperatur  hat, 

J.  A.  Ewing  (2)  theilt  in  einer  vorläufigen  Notiz  Beob- 
achtungen über  den  EinßuCn  der  t'om-citivkraft  auf  die  Magne- 
tisirung  von  Eisen  und  Stahl  mit.  Dieselben  beziehen  sich  auf 
Experimente,  in  welchen  die  magnetisirende  Kraft  geändert  wurde 
(hier  bringt  Er  manches  Bekannte)  und  solche,  in  denen  ein  an 
die  untersuchten  Eisendrahte  gehängtes  Gewicht  vergröfsert 
und  verkleinert  wurde. 

R.  Shida  (.5)  hat  die  viagnetinche  Empfänglichkeit  verschie- 
dener £üe7isorten  eingebend  gemessea.  Es  zeigte  sich ,  dafs 
die  Intensität  da-  Magnetiairung  fUr  Siahl  wenig  grölser  ist, 
wenigstens  für  gröfsere  magnetisirende  Kräfte,  als  für  Oufieiien, 
aber  erheblich  kleiner  aU  für  Schmiedeeisen,  und  zwar  für  sämmt- 
licbo  magnetisirende  Kräfte.  Die  Umkehrung  des  Magnetismus 
findet  erst  dann  statt,  wenn  die  magnetisirende  Kraft  einen  be- 
stimmten, selbst  für  weiches  Eisen  beträchtlich  grofsen,  nega- 
tiven Werth  tiberachreitet,  welcher  grüfser  ist  fUr  Gufseisen  und 
erheblich    grol's    für   Sclimiedeeisen.     Die  Magnetiairung    eines 


Of   WIM.  AeU.  Bar.  (S.  Abth.)  8S, 
:«,  39.  —  (3)  liond.  SL  Boa  Prmv  SA,  G 


(3)    Lond.  B.  Roo.  i 
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Dnkim  geht  nicht  gleiohmä&ig  vor  sioh;  sie  ist  immer  stärker 
nach  dem  Centrum  hin^  wenigstens  für  schwache  Ejräfte ;  werden 
diäte  jedoch  stärker,  so  wird  allmählich  auch  die  Magnetisinmg 
gleichmälsigery  bis  das  Maximum  der  letzteren  erreicht  ist. 

L.  M.  Che  es  man  (1)  untersuchte  bei  einer  grolsen  An* 
lahl  von  Eüen-  und  StcJiHrähiGD,  die  Abhängigkeit  des  speoi- 
ßechen  Magnetiamui  von  der  mechanischen  Härte,  welche  durch 
Hämmern,  Dehnen  u.  s.  w.  yerändert  wurde. 

A.  ▼•  Ettingshausen  (2)  f^Jirie  Beetimmungen  der  Dia- 
magnetisirungezahl  des  metalliaehen  Wismuthe  in  (absolutem 
Malse  nach  vier  verschiedenen  Methoden  aus.  Die  erste  Me- 
thode ist  bereits  früher  von  Ihm  und  Top  1er  (3)  angewandt 
worden;  dieselbe  besteht  wesentlich  darin,  dafs  die  durch  die 
diamagnetische  Polarität  hervorgebrachten  Inductionswirkungen 
mit  der  inducirenden  Wirkung  eines  dem  Wismuth  an  Gestalt 
möglichst  gleichen  Selenoids,  welches  von  einem  Strom  bekann- 
ter Stärke  durchflössen  wird,  verglichen  werden.  Bei  der  zweiten 
Methode  wird  die  Kraft  gemessen,  mit  welcher  ein  diamagne- 
tischer  Körper,  der  nahe  dem  Ende  einer  von  einem  Strome 
durchflossenen  Spirale  conaxial  mit  dieser  aufgehängt  ist,  aus 
der  Spirale  herausgestofsen  wird.  Drittens  wurde  zur  Bestimmung 
der  Diamagnetisirungszahl  das  Drehungsmoment  gemessen,  wel- 
ches einWismuthcjlinder  im  nicht  homogenen  Magnetfeld  erfährt, 
wenn  derselbe  um  eine  zu  seiner  Längsrichtung  senkrechte 
Axe  schwang.  Die  vierte  Methode  gründete  sich  auf  die  dia- 
magnetische Femwirkung.  Die  zweite  Methode,  welcher  Et- 
tingshausen den  Vorzug  giebt,  lieferte  für  drei  verschiedene 
Wismuthcylinder  im  Mittel  die  Werthe  : 

k  =  13,99  .  10-« ;     14,54  .  10"« ;     13,48  .  10"«. 

H.  W.  Eaton  (4)  giebt  eine  vergleichende  Kritik  der 
wichtigsten  bisherigen  Untersuchimgen  über  ein  fragliches  Maxi- 
mum der  Magnetisirung  der  diamagnetischen  rmd  schwach  para- 


(1)  Ann.  Pliys.  [2]  11^,  204;  Sül.  Am.  J.  [3]  •«,  180.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  «6,  87;  Ann.  Phys.  [2]  19,  272.  —  (3)  1877;  Ann. 
Phys.  IMI,  1  (in  den  JB.  nicht  übergegangen).  —  (4)  Aan.  Phya.  [2]  11^,  2^5. 
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magnetiachen  Körper  und  hält  ein  solches  MaYimnm  für  nioht 
genügend  erwiesen.  Die  eigenen  Versuche  Eaton 's  mit  Eümt-' 
chlorxd\J6%\mg  y  Wasser  j  Alkohol  ^  Aether  und  SchwefeUeoUenstojf 
zeigen^  daTs  der  Magnetisirungsco€fficient  dieser  Körper  bei  den 
von  Ihm  angewandten  Scheidungskräften  (elektrischer  Strom 
von  1  bis  6  Bunsen 'sehen  Elementen)  nahezu  constant  ist 

P.  Silow  (1)  hält  Eaton  gegenüber  die  Resultate  Seiner 
früheren  Untersuchungen  (2)^  denen  zufolge  die  Magnetisirungs- 
function  für  Flüssigkeiten  keine  Constante  ist^  aufrecht ,  indem 
Er  besonders  auf  den  Umstand  aufrierksam  macht,  dals  Eaton 
verhältnifsmäTsig  grofse  Scheidungskräfte  anwendet. 


Optifloh-chemisohe  Untortaohiinceii. 

De  Chardonnet  (3)  hat  auf  photographischem  W^e 
Versuche  über  Reflexion  von  glatten  Oberflächen  gemacht,  ab 
deren  Resultat  Er  die  folgenden  Sätze  aufstellt  :  1)  Jede  Ober- 
fläche reflectirt  —  in  verschiedener  Stärke  —  alle  Strahlen. 
2)  Die  Reflexion  von  einer  Flüssigkeit  ist  unabhängig  von  den 
darin  gelösten  oder  suspendirten  Stofibn.  3)  Die  Politur  ver- 
mehrt die  ganze  Menge  der  reflectirten  Strahlen,  während  die 
relative  Intensität  der  verschiedenen  Spectralbezirke  von  der 
Natur  der  Substanz  abhängt. 

H.  Hammer  1  (4)  veröfi^entlichte  eine  Studie  über  Regen" 
hegen,  gebildet  durch  .Flüssigkeiten  von  verschiedenem  BrechungS' 
exponenten, 

A.  Wüllner  (5)  findet,  dals  die  vollständige  Dispersions- 
formel  der  Helmholtz 'sehen  Lichttheorie  für  farblos  durckr 
sichtige  Medien  durch  eine  bereits  von  Lommel  (6)  abgeleitete 


(1)  Ann.  PhyB.  [2]  IB,  247.  —  (2)  JB.  f.  1877,  174;  f.  1880,  180.  — 
(8)  Compt  rond.  96,  449.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  00»  206.  — 
(6)  Ann.  Phys.  [2]  19,  680.  —  (6)  JB.  f.  1879,  152. 


BTtlienmgBfonnel  ersetzt  werden  kann.  Die  Helmholts'sche 
Dispenionsfonnel^  welche  sich  von  der  bekannten  C auch 7'- 
BcheB  wesentlich  unterscheidet^  lautet  : 

wo  die  WeDenlSnge  Am  sich  auf  die  mitschwingenden  ponderablen 
Atome  bezieht.  Wüllner  berechnet  nun  aus  Mascart's 
Ifeisongen  der  Brechungsexponenten  des  Ealkspaths  und  des 
nintglases  von  Rosette^  V  erdet 's  Messungen  der  Brechungs- 
exponenten des  Schwefelkohlenstoffs^  van  der  Willigen 's 
ICessnngen  derjenigen  des  Wassers  die  Constanten  P,  Q  und  X^ 
obiger  Fonnel  und  zeigt,  dafs  P  und  Q  so  nahezu  gleich  sind, 
dafii  man  einfach  P  ass  Q  setzen  darf.  Auch  für  einige  nonnal 
^fopergirende  geflbrbte  Flüssigkeiten,  welche  Sieben  untersucht 
liat  (Losungen  von  schwefelsaurem  Eupferoxydammoniak  und 
^on  Alizarin)  findet  Wüllner  die  Constanten  P  und  Q  bei- 
Yiahe  gleich. 

W.  E.  Ayrton  und  John  Perry  (1)  beschreiben  ein 
vereinfachtes  Diapersions-Pkotometer  (2),  das  zur  Messung  der 
Intensität  des  elektrischen  Lichts  bestimmt  ist,  nach  kurzer 
Erwähnung  von  vier  andern  vorausgegangenen  Formen  des 
Instruments.  Es  werden  in  demselben  wie  bei  dem  Kumford'- 
schen  Photometer  die  beiden  von  den  zu  vergleichenden  Licht- 
quellen auf  einen  Schirm  (von  weifsem  Löschpapier)  geworfenen 
Schatten  eines  Stabes  einander  gleich  gemacht,  dabei  aber  die 
von  der  elektrischen  Lampe  kommenden  Strahlen  durch  Ein- 
schaltung einer  Zerstreuungslinse  geschwächt.  Zugleich  ist  zur 
Bequemlichkeit  der  Beobachtung  die  Einrichtung  getroffen,  dafs 
das  elektrische  Licht  nicht  direct,  sondern  nach  Reflexion  von 
einem  Silberspiegel  auf  die  Linse  fällt,  der  um  eine  horizontale 
(mit  der  der  Linse  zusammenfallende)  Axe,  mit  welcher  er  einen 
Winkel  von  45^  bildet,  drehbar  ist.  Bei  der  Messung  werden 
mittelst  rother  und  grüner  Gläser  diese  Farben  des  elektrischen 


(1)  Phfl.  Biag.  [5]  1«,  45.  -  (2)  JB.  f.  1880,  184. 
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Lichts  einzeln  mit  denen  einer  Kerze  verglichen.  Sclilie&Iiä& 
erwähnen  Dieselben  ala  ein  mittelst  dieses  Photometers  fest- 
gestelltes Resultat  die  groffie.  zuweilen  eintretende  Verraehrang 
der  Absorption  der  Luft  namentlich  für  grünes  Licht,  obgleich 
dieselbe  dem  Auge  vollkommen  klar  erscheint. 

W,  Siemens  (1)  folgert  aus  einigen  Versuchen  Uher  daa 
Leuchten  der  Flamme,  dafs  reine  Oase,  welche  mit  schwach 
leuchtender,  gewöhnlich  bläulicher  Flamme  verbrennen,  gar  kein 
Lieht  mehr  ausstrahlen,  wenn  sie  beträchtlich  Über  ihre  Ver- 
bren nun  gstemperatnr  erhitzt  werden,  und  dals  also  das  Leuchten 
der  Flamme  nicht  als  Selbstglühen  der  Vcrbrennungsproducte 
zu  erklären  ist.  Als  Ursaube  des  Flanunenlichtes  nimmt  Sie- 
mens elektrische  Vorgänge  an. 

H.  Landolt  (2)  vergleicht  in  einer  Abhandlung  über  die 
Melelmlarrefraction  ßiUsiger  organischer  Verbindungen  die  An- 
wendbarkwt  der  von  H.  A.  Lorenta  (3)  und  L.  Lorenz  (4) 
auf  theoretischem   Wege    abgeleiteten   Kelation   zwitclieo   dem 

BrechungB index  und  der  Dichte  der  Körper  : 


o-l 


einerseits  und  der  bekannten  empirischen  Formel 

andererseits.  Der  ideelle  gcsetzmäfsige  Ausdruck  für  die  Ab- 
hängigkeit der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichts  von 
der  Körperdichte  sollte  für  beliebige  Wellenlängen  und  Tem- 
peraturen gelten.  Landolt  berechnete  deshalb  aus  Beobach- 
tungen der  Brechungsindices  und  Dichten  verschiedener  Körper, 
welche  Lorenz  sowie  Damicn(5)  ausgeführt  haben,  für  ver- 
schiedene Temperaturen  und  für  die  Strahlen  der  Natrium-  und 
LithiumÜamme  resp,  für  den  Strahl  von  unendlicher  Wellen- 
länge (dessen  Brechungsindex   die  Constante  A  der  Cauchy'- 

scben  Formel  n  =  A  -j — ^  ist)  die  Quotienten  der  n*-  sowohl 


(I)  Berl,  Aoad.  Bor.  1882,  961.  —  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1883,  64;  ] 
1882,  1031;  Ann.  Chsm.  SIS,  75.—  (8)  Ann.  Ph7i.  [2]  B,  841.—  (4)  i 
Fhjt.  [3]  II,  70.  —  (6)  JB.  f.  1&8I,  110. 
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wie  der  n-Formel.  Er  fand^  dafs  diese  Quotienten  f)lr  die  erstere 
Femiel  wachsen;  bei  letzterer  abnehmen  ^  wenn  die  Temperatur 
stoiyt  Femer  yergleicht  Landolt  die  MoldLularrefractionen 
(Qo^itient  mal  Gewichtsmenge  der  Bestandtheile)  von  Mischungen 
sWeier  Flüssigkeiten  und  findet,  da£s  die  Resultate,  welche  die 
swei  Formeln  liefern,  nicht  wesentlich  verschieden  sind.  Da 
moh.  die  optisch-chemische  Analyse  die  Anwendung  der  ein- 
facheren n-Formel  vollkommen  rechtfertigt,  leitet  Land  olt  nach 
dieser  im  zweiten  Theil  Seiner  Abhandlung  die  Beziehungen 
swischeo  der  chemischen  Constitution  und  molekularen  Brechung 
ab,  welche  früher  von  Brühl  (1)  und  Gladstone  (2)  sowie 
einigen  anderen  Chemikern  berechnet  worden  sind,  und  prüft 
im  dritten  Abschnitt,  ob  dieselben  Relationen  der  durch  das 
SubtractionBverfEJiren  berechneten  Atomrefiractionen  und  der 
durch  Addition  erhaltenen  Molekularrefraotionen  zusammenge- 
■atetsr  Kohlenstoffverbindungen  bei  Anwendung  der  Lorenz'- 
sehte  Formel  resultiren.  Da  die  Beantwortung  dieser  Frage 
dnrcfaaiiB  in  bejahendem  Sinne  ausfkUt,  haben  wir  nicht  nöthig, 
auf  die  Details  der  Abhandlung  einzugehen,  und  beschränken 
uns  darauf,  eine  vergleichende  Zusammenstellung  der  Atomre- 
firactionen nach  beiden  Formeln,  welche  Landolt  für  den 
Strahl  A  und  die  Wasserstofflinie  H^  berechnet  hat,  wiederzu- 
geben. 


n—  1 


A 


n*  +  2  '    d 


A 


C  (einfS^eh  gebundeii) 

H 

(y  (einfach  gebunden) 
O"  (doppelt  gebunden) 

a 

Erhöhung  f&r  je  eine 
doppelte  Kohlenstoff- 
binaung      .... 


6,0 
1,3 
2,8 
8,4 
9,8 


2,4 


4,86 

t,48 

1,29 

1,04 

2,71 

1,58 

3,29 

2,34 

9,53 

6,02 

2,00 

1,78 

2,43 
1,02 
1,56 
2,29 
5,89 


1,59 


(1)  JB.  f.  1879,  154;  f.  1880,  180;  f.  1881,  114.—  (2)  JB.  f.  1881,  112. 


m 


Spec   a.  moleb.  BrechtuigsvermiJgeu. 


R,  Nasini  (1)  bestimmte  die  Atomrefraction  tUt  Bohmv- 
\  fiis  und  zwar  des  einwertliig  an  Kohlenstoff  gebundenen 
durch  Unterauchung  der  Mercaptane  iind  organischen  Sulfide, 
des  zweifach  gebundenen  aus  Brechung  und  Dichte  des  Schwe- 
felkohlenstoffs. Die  ErgebnisBe  der  Untersuchung  sind  aus  der 
folgenden  Tabelle  ersichtlich  : 


n    -l[      n  -I 

n,-l  1      n,-l 



vr-1- 

'« 

—  l^-d- 

'* 

C.H.8 

0,50972 

31,60 

13,80' 0.496231     30.89 

13,4S 

Bohwefelftthyl       .     . 

C.H„S 

0.62635 

47,28 

14,28  0,61082,     46,97 

13,63 

'AetliTidisulGd       .     . 

e,H,A 

0,50677 

6 1,83 

14,41  0,48979 

59,76 

13,70 

C.H„8 

0.52140 

49,63 

13,93 

0,50723 

45,66 

13,31 

C.B„3 

0,52500 

64,60 

14,00 

0,51078 

6343 

13,34 

IioamylsulEd    .     .     . 

C,oH„8 

0.68331 

92,80 

14,20 

0,61983 

90,46 

13,« 

MoQoUiiocarljonaaure- 

ftthflather    .     .     . 

C.H,.80. 

0,42431      66,86 

18,66 

Cubaajldithioatbfl 

C,H„8,0 

— 

— 

— 

0,45464.     68,22 

18,78 

Mittel 

14,10 

Mittel 

1S,68 

Scbwefelkohlenatoff 

CS. 

0,48953 

3tl,23 

i5.ei 

0,4G41I 

35,37 

16,20 

\  Wurde  die  Lorenz 'sehe  (nj)   Formel  (2)    der  Berechnung  zn 
Grunde  gelegt,    so   ergab   sich    für  den  einfach   gebundenen  S 
die  Atomrefraction   r«  «=  7,87,  ta  =  7,6^,  für  den  doppelt  ge- 
bundenen Tu  =  9,02,   ta  =  8,84     Die   Untersuchung  von  an- 
organischen   Verbindungen,    in  welchen   der  Schwefel  als  vier- 
und   sechswerthigea    Element   betrachtet  wird ,    ergab ,  daTs  er- 
[  liebliche   Abweichungen    in  der   Atomrefraction    des   Schwefels 
i  Bwiachen  dieseu  Verbindungen  und  den  anderen  schwefelhaltigen 
(  Bubstanzen   auftreten.      Eine   eingehendere   und   ausgedehntere 
Unterauchung   soll   darüber   entscheiden,   ob   die  Ursache  hier- 
von  in  der  wechselnden  Werthigkeit   des  Schwefels   zu  suchen 
tet,   oder  ob  der  Umstand,  dafs  der  Schwefel  ganz  oder    theil- 
weise   mit   dem  Sauerstoff  verbunden   ist ,    die  Aenderung   der 
Atomrefraction  herbeiführt. 

E.   Wiedemann   (3)   berechnete   aus  Seinen  (4)  früheren 
Bestimmungen  von  Brechungaexponenlen  der  geschwefeUen  Koh- 


(l)  Ber.  1882,  3878,   -  (2)   8. 
(^  JB.  e  t87S,  ISS  f. 


•    (3)    Ann,  Piiyi.  [2]  ■»,   677.  — 
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tofffümffrtar  und  aus  den  von  Salomon  (1)  ermittelten  Dich- 
toi  dertelben  ihre  MoUkularrefraciionen.  Die  folgende  Tabelle 
onikllt  die  aus  den  beobachteten  Gröfsen  abgeleiteten  Con- 
Staaten  A  und  B  der  C au chy 'sehen  Dispersionsformel,  das 
qpeo.  Brechungsveormögen  nach  den  beiden  bei  Besprechung  der 
L  an  d  o  1  t'schen  Arbeit  oben  S.  170  erwähnten  Formeln  und  die 
entsprechende  Molekularrefraction : 


A 

B.IO»» 

A— 1 
d 

i^A«-n  1 

U»+2y  d 

M   ^-^ 

-CmOt 

■ 

d 

«•«>oS£ 

1,8778 

807 

0,887 

0,286 

45,66 

27,86 

"•«>8§gr 

1,4867 

512 

0,425 

0,256 

56,95 

84,11 

nicoäg^ 

1,5001 

987 

0,461 

0,271 

69,15 

40,57 

iv«oqS 

1,4455 

548 

0,481 

0,258 

57,82 

84,56 

^•«»§§: 

1,6088 

1000 

0,468 

0,275 

70,26 

41,28 

VI-CBjgg 

1,5742 

1596 

0,498 

0,286 

82,78 

47,56 

ie  isomeren  Körper  II  und  IV,  III  und  V  zeigen  nach  dieser 
Tabelle  verschiedene  Molekularrefraction. 

F.  Flawitzky  (2)  bemerkt,  dafs  die  Terpene  der  Ter- 
pentinöle zweiwerthige  Kohlenwasserstoffe  seien,  während  für 
das  Isoierpen  des  CitronenOls  Vierwerthigkeit  angent>mmen  wer- 
den müsse.  Die  Differenz  zwischen  den  von  Riban(3)  gefun- 
denen und  den  nach  der  Zusammensetzung  für  den  Strahl  mit 
anendlicher  Wellenlänge  berechneten  Werthen  der  Molekular- 
refraction ist  : 

fOr  Terebenthen  71,52-69,24  =  2,28 

fOr  iBOterebenthen         78,49-69,24  =  4,25, 

woraos   folgt,   dafs  die  Differenzen  der  Molekularrefraclion  der 
Terpene  mit  ihren  Werthigkeitsgröfsen  zusammenfallen. 


(1)  JB.  t  1872,  228.  —  (2)  Ber.  1882,  15.  —  (3)  JB.  f.  1874,  898. 
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H.  Schröder  hat  in  einer  rorläofigen Mittheflnng  (l)iuid 
in  einer  ausfllfarlichen  Abhandlung  :  ünierstuAungen  über  du 
Abhängiakeü  der  Molekularrefraetüm  flüssiger  VerUnämmgem 
von  ihrer  chemischen  ConstittUion  (2)  Sein  RefractionatteraQ- 
geBets(l)  definirt  und  in  letzterer  Abhandlung  durch  sahireiolie 
Anwendungen  auf  die  gesättigten  und  ungesättigten  EoUen* 
Stoffverbindungen  y  welche  aulser  C  nnr  noch  H  und  O  «it' 
halten,  legitimirt,   indem  Er  nach  Landolt's  Vorgang .iien 

empirischen    Ausdruck    für   die  Molekularrefraction   P .  — ^ — 

Seinen  Berechnungen  zu  Grunde  legte.  In  einer  neuesten  Pn- 
blication  (3)  weist  Schröder  femer  nach;  dafs  auch  die  nach 

der  Loren  z'schen  (4)  Formel  P .   «  ,   ^ .  -y-  bereöhneteu  Mölefai- 

^  '  n*  +  2    d 

larfractionen  Schritt  für  Schritt  zu  den  nämUchen  Besnltatta 
führen  und  dieselben  in  noch  prägnanterer  Weise  henrortrel^ 
lassen.  Dieser  letzten  Abhandlung  sind  die  nachstehenden  Aui- 
filhrungen  des  Sterengesetzes  entnommen.  Die  Angaben  be- 
ziehen sich  sämmtlich  auf  die  äuTsersten  beobachteten  Strahlen 
Ha  (roth)  und  ny  (violett) ;  den  Berechnungen  sind  die  Beob- 
achtungen von  Landolt  (L)  und  Brühl  (Br)  zu  Grunde  get 
legt.  —  1)  Das  Refractionsmafsy  d.  h.  die  Difter^iz  zwiachmi 
den  Molekularrefiractionen  solcher  Verbindungen,  welche  gleiche 
Zusammensetzungsdifferenz  zeigen,  wächst  mit  dem  Atomge- 
wicht; ist  also  nicht  constant,  wie  Landolt  und  Brühl  an- 
genommen haben.  2)  CH^;  CO,  0«  des  Carboxjls  einer  Säure 
oder  eines  Esters,  OH«  der  Alkohole  haben  den  nämlichen  £iii- 
fluis  auf  die  Molekularrefraction.  3)  Der  EinfluIs'deB  ein- 
werthig  gebundenen  O  im  Hydroxyl  OH  ist  der  dritte  TheQ 
des  Einflusses  von  CH«  u.  s.  w.  4)  Die  Gleichheit  des  Ein- 
flufses  von  OH«  und  0$  ergiebt  sich  beispielsweise  aus  folgen- 
der Tabelle  : 


(1)    JB.    f.    1881,    116.  —    (2)    Ann.  Phys.    [2]    16,   686.  —    (8)   Ber. 
1882,    994.  —  (4)  8.  170. 
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Mr  .  n 

a 

Mr  .  n 

Y 

1  rPtopyUOkohol 
|Pro|noii8tiire 

CgHaO 

17,42  Br 
17,42  L 

17,88  Br 
17,84  L 

,  /Bntjlalkoliol 

CÄoO 
CAO, 

23,01  Br 
33,01  L 

33,58  Br 
83,55  L 

n  /Phenylalkohol 
''tVmkrUiiiaiire 

C,H„0 
C,H,oO, 

26,62  Br 
36,73  L 

37,26  Br 
37,88  L 

^  (FropwgyllthylltherCsHaO 

34,54  Br 
34,57  Br 

35,38  Br 
35,27  Br 

.  r  AUylftthyl&ther 
^  t  AUylaceUt 

CAoO 

26,89  Br 
26,26  Br 

27,17  Br 
27,08  Br 

.  fPropyl&thylftther 
^  \Propylacetat 

0,H„0 

26,79  Br 
36,88  Br 

27,45  Br 
27,47  Br 

5)  Aus  dem  Zusammenhange  der  erwähnten  Thatsachen  folgt; 
daft  in  den  gesättigten  Verbindungen  die  Atomrefractionen  des 
Kohlenstoffs  y  des  Wasserstoffs  und  des  einwerthig  verketteten 
Sauerstoffs  einander  gleich  sind.  Nennt  man  diese  Atomrefrac- 
tiou  eine  RefrtMctionsatere  oder  kurz  eine'  Sterej  so  kommen 
also  dem  zweiwerthig  an  C  gebimdenen  Sauerstoffatom  in  CO 
zwei  Steren  zu.  Drückt  man  die  Sterenzahl  durch  eine  Ziffer 
rechts  oben  neben  dem  Zeichen  eines  Elementes^  wie  die  Atomzahl 
durch  eine  Ziffer  rechts  unten  aus,  so  erhält  man  die  Formeln 
ftlr  die  Befractionsconstitution.  6)  Nach  diesem  „Sterengesetz^ 
verhalten  sich  die  Molekularrefractionen  zweier  Verbindungen 
wie  die  Summen  der  Steren  ihrer  Elemente,  also  wie  zwei 
ganze  Zahlen.  7)  Beispielsweise  entspricht  den  Aldehyden  je- 
desmal genau  eine  Stere  weniger,  als  der  entsprechenden  Säure. 


Mr  .  n 


a 


Mr  .  n 


.  JEssigsAure 
^'  (Aethylaldehyd 

^  IPropionsaore 
IFropyUldeliyd 

«  fBnttersftare 
*•  IButylaldehyd 


C,«H/Ot« 
C,»H.«0,» 


.   f  IsobuttersÄure       C/H,^,» 
\lBobatyUldehyd 


C4*H,«0,« 


12,93  L 
11,50  L 

17,42  L 
15,93  Br 

22,01  L 
20,52  Br 

22,03  Br 
20,56  Br 


9 . 1.437 

8 . 1.438 

12.  1,452 
11.1,448 

15 .  1,467 
14.  1,466 

15.1,469 
14.1,469 


13,25  L 
11,81  L 

17,84  L 
16,34  Br 

22.55  L 
21,04  Br 

22.56  Br 
21,09  Br 


9 .  1,472 
8 . 1,476 

12.1,487 
11  .  1,485 

15.  1,503 

14 .  1,508 

15 .  1,504 
14 . 1,506 
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Hr.n 

M,.^ 

,  JV»lBri«ii saure 
"■  (Oen»Dthiil 

C,'H„>'0,' 
C,'H„"0,V 

26.72  L 
25,31  L 
35,85  L 
34,30  Br 

l»  .  I,4S4 
17  .  I.4B9 
34.1,494 
88.1,487 

27,38  L 
26.96  L 
36.74  L 
35,03  Bi 

18.1,521 
17.1,527 

24. 1.531 
2S.1,ÖS3 

8)  Zweifach  mit  einander  verkettete  Kohlenstoffatome  haben  die 
Atomrefraction  C|*,  im  Amylen  und  Vaierylen,  in  den  Allyl- 
und  Propargy]  Verbindungen  unter  einer  kleinen  Erniedrigung 
der  Stero,  ohne  diese  Erniedrigung  im  Crotonat,  mit  einer 
kleinen  Erhöhung  der  Stere  namentlich  für  die  brechbaren 
Strahlen  bei  den  aromatischen  Verbindungen.  9)  Das  Chlor 
tritt  als  C,*  in  die  Verbindungen;  wenn  es  zugleich  mit  Was- 
BerBtoflf  an  ein  KohleDstoifatom  gebunden  ist  mit  geringer, 
wenn  ohne  Waseeratoff  au  Kohlenstoff  gebunden  mit  etwas 
gröfserer  Erhöhung  des  RefraGtionsmafBeB.  10)  Der  Paraldehyd 
erweist  sich  als  C6*H,i'*0)*  ,  also  ein  doppelt  verkettetes 
iSaueratoffatom  enthaltend,  nicht  als  Cs^Hij'^Os'.  II)  Die 
Formeln,  welche  flSr  gesättigte  Verbindungen  die  Refraetione- 
constitution  ausdrücken,  stimmen  völlig  Uberein  mit  den  For- 
meln, welche  der  Volumconstitution  dieser  Verbindungen  Aus- 
druck geben.  Für  die  mehrfach  unter  einander  verketteten 
Kohlenstoffatome  ungesättigter  Verbindungen  ändert  sich  jedoch 
die  Sterenzahl  in  Bezug  auf  RaumerfüUung  und  Lichtbrechung 
in  verschiedener  Weise. 

J.  Tbomsen  (1)  suchte  an  einigen  Beispielen  nachzu- 
weisen, dafs  der  von  Brühl  (2)  yermuthete  gesetzmäfsige  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  Brechungsvermögen  und  der  Ver- 
brennuirgswärme  der  organischen  Körper  nur  ein  scheinbarer 
und  zufälliger  sei  und  dafs  die  qualitative  Aenderung  in  der 
spec.  Verbrennungs wärme  der  Körper  durch  Oxydation  oder 
Substitution  keine  brauchbare  Grundlage  für  eine  Untersuchung 
über  den  Zusammeuhaug  der  optischen  und  thermischen  Eägen- 
Schäften  abgeben  könne. 


L 


(1)  B«r.  1883,  66.  —  (2)  JB.  t  1881,  11&. 
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CK  Fievez'  (1)  Abhandlung  „Shidium  des  Sonnenapeo* 
truma^  giebt  eine  sehr  genaue  Beschreibung  und  Zeichnung  des 
Sonnenspectrums  zwischen  X  =  6600  und  X  «s  4600. 

M.  Langlej  (2)  hat  die  Verikeäung  der  Energie  in  dem 
Sofmenepectrum  eines  MetaUgitters  mit  dnem  neuen  von  Ihm 
oonstmirten  Apparat,  dem  ßolometer,  untersucht,  welcher  eine 
Temperatorftnderung  von  0,00001  Centigraden  unmittelbar  und 
cime  Zeitrerlust  zu  beobachten  gestattet.  Er  untersuchte  das 
durch  Reflexion  erzeugte  Gitterspectrum  und  benutzte  zur  Er- 
aeugong  des  objectiven  Spectralbildes  nur  einen  silbernen  Hohl- 
spiegel, weil  bei  der  prismatischen  Dispersion  und  bei  der 
Brediung  durch  Linsen  die  Vertheilung  der  Lichtenergie  eine 
Aenderung  erleidet,  welche  nicht  in  Rechnung  gezogen  werden 
kann,  während  die  Absorption  an  dem  reflectirenden  Gitter  und 
dem  Silberspiegel  sehr  klein  und  experimentell  bestimmbar  ist. 
Aas  den  in  Beziehung  auf  diese  Absorption  corrigirten  Beob- 
aditungsgröfsen  wurde  die  Energie  /  berechnet,  welche  der  im 
Zenith  stehenden  Sonne  entsprechen  würde.  Es  ergab  sich  auf 
diese  Weise  ein  Maximum  der  Energie  bei  der  Wellenlänge 
X  =  0,00058  mm ,  also  in  der  Nähe  der  Spectrallinie  D.  Aus 
den  Werthen  : 


für  10000  X  =  3,5  mm 
=  4 


n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 


=  6 
=  6 
=  7 
=  8 
=  9 
=  10 
=  11 
»  12 


» 

n 
n 
n 

n 
n 

n 
n 


y  =  145 
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»  =  846 
n  =681 
„  =  390 
n  =  298 
.  =  274 


n  =  260, 

wobei  das  Maximum  von  /  =  1000  gesetzt  ist,  constmirte 
Langlej  eine  Curve,  deren  Abscissen  und  Ordinaten  die 
X .  10*  resp.  die  /  sind ,  und  aus  deren  Beschaffenheit  Er  fol- 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  6,  938.  —  (2)  Aon.  chim.  pbys.  [5]  SS,  211. 

J»lir«at«r.  f.  Ohem.  o.  a.  w.  fOr  1889.  ^2 
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gende  Schlüsse  zog  :  1)  ist  die  Energie  sehr  schwach  im  Ultra- 
violett, wo  man  gewöhnlich  das  Maximum  der  sogenannten 
chemischen  Corve  setzt.  Aus  dem  Maximum  der  phoiographi* 
sehen  Einwirkung  auf  Silbersalze  sollte  aber  nur  gefolgert  wer- 
den, dafs  die  betreffende  Strahlengruppe  die  gröfste  Zersetoimg 
dieser  Salze  veranlalst;  2)  die  Curve  steigt  nach  dem  Blauen 
zu  schnell  an  und  nimmt  nach  dem  Rothen  zu  langsam  ab; 
das  Anwachsen  und  die  Abnahme  der  Energie  erfolgt  bei  der 
thermüchen  Curve  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  söge* 
nannten  Lichtcurve.  Diese  Folgerungen  können,  wie  uns  scheint, 
auf  Neuheit  keinen  Anspruch  machen,  wohl  aber  der  Versuch 
L angle 7 's,  die  Absorption  des  Sonnenlichts  in  der  Erdatmo- 
sphäre in  Rechnung  zu  ziehen  und  auf  die  Vertheilung  der 
Energie  des  Sonnenlichtes  vor  Eintritt  in  dieselbe  zu  schliefsen, 

P.  D esain s  (1)  theilt  Untersuchungen  über  die  Anord- 
nung der  Wärme  in  dem  dunkeln  Theil  des  SonnefiepectrunU 
mit.  Dieselben  wurden  mit  Prismen  von  Steinsalz,  Flint-  und 
Crownglas  ausgeführt.  Unter  verschiedenen  atmosphärischen 
Bedingungen  behielten  zwar  die  Maxima  und  Minima  ihre  Lage 
bei,  ihre  relative  Intensität  war  aber  beträchtlichen  Schwan- 
kungen unterworfen.  Für  die  bei  dem  Steinsalzprisma  beob- 
achteten Maxima  werden  die  folgenden  Wellenlängen  ange- 
geben :  2.  Max.  0,00096  mm,  3.  Max.  0,00113  mm,  4.  Max. 
0,00164  mm.  Das  Spectrum  der  Glasprismen  fand  sich  von 
viel  gröfserer  Ausdehnung  nach  der  weniger  brechbaren  Seite 
hin.  Zugleich  mafs  Desains  die  Durchlässigkeit  einer  Schicht 
Wasser  von  8  mm  Dicke  für  die  gesammte  Sonnenwärme. 
Dieselbe  varürte  zwischen  0,82  und  0,58  bei  klarem  Himmel. 

H.  E.  Roscoe  und  A.  Schuster  (2)  theilen  eine  Unter- 
suchung über  das  Spectrum  des  Terbiums  mit.  Der  dasselbe 
liefernde  Funken  wurde  theils  nach  der  von  Bunsen  (3)  an- 
gegebenen Methode  zwischen  mit  der  Lösung  des  Metalls  ge- 
tränkten Eohlenspitzen   überspringen  gelassen,   theils  direot  in 


(I)  Compt  rend.  94,  1144;  •&,  488.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  41,  388.  — 
(3)  JB.  f.  1876,  121. 
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einer  dünnen  Glasröhre  ans  der  Flüssigkeit  selbst  gezogen. 
Das  Spectmm,  das  im  Grrün  in  der  Nähe  von  E  beginnt  ^  ist 
sehr  sehwach;  die  Linien  des  als  Verunreinigung  vorhandenen 
Yttriums  sind  stärker  als  die  stärksten  Terbiumlinien.  Die 
Messungen  wurden  ausgeführt  in  dem  Spectrum  zweiter  Ord- 
nung eines  Ruth  er  for  duschen  Gitters  von  17290  Linien  auf 
doi  ZolL  Es  wurden  194  Linien  verzeichnet  und  sieben  Ghrade 
d^  relativen  Intensität  derselben  unterschieden.  Wir  stellen 
die  Linien  der  drei  ersten  Grade  im  Folgenden  zusammen  : 
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8 

D.  van  Monckhoven  (1)  kündigt  weitere  Versuche  über 
die  Veränderungen  der  Spectra  der  Metalloide  sax,  die  zeigen 
sollen^  dafs  die  Temperatur  ohne  Einflufs  darauf  ist. 

G.  D.  Liveing  und  J.  De  war  (2)  theilen  in  einer  Note 
über  das  ultravioleUe  Spectrum  der  Elemente  mit^  dafs  Sie  mittelst 
eines  R ut her ford'schen  Gitters  von  17296  Linien  auf  den  Zoll, 


(1)  Compt  rend.  •&,  520.  --  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  S4,  122. 
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auf  photographischem  Wege  91  Eisenlinien  zwieohen  den  Well«l- 
längen  2948  und  2327  und  14  Kiipferlinien  bestimmt  haben, 
Budann  durch  Vergleichung  mit  diesen  mittelst  prismatischer 
Spectren  584  weitere  Eisenlinien  imd  die  ultravioletten  Linien 
von  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Barjum,  Strontium,  Calcium, 
Zink,  Quecksilber,  Gold,  Thallium,  Aluminium,  Blei,  Zinn, 
Antimon,  Wiamuth  und  Kohlenstoff.  In  verschiedenen  Fällen 
beobachteten  Sie  eine  Wiederholung  ähnlicher  Liniengruppen  in 
regelmäfsig  abnehmenden  Zwischenräumen  und  von  abwechselnd 
scharfem  und  verwaschenem  Aussehen. 

W.  N.  Hartley  (1)  beschrieb  die  PAotejra^Äien  der  ultra- 
violetten Spectren  der  Elemente  lA,  Na,  K;  Mg,  Zn,  Cd;  AI,  Zn, 
TI;  Cu,  Ag,  Hg;  C,  Sn,  Pb ;  As,  Sb,  Bi;  Fe,  Ni,  Co;  Pd,  Au, 
Pt.  Die  gröfste  Aehnlichkeit  zeigt  sich  bei  den  Spectren  von 
Fe,  Ni,  Co,  Pd  und  zwar  ist  dieselbe  am  autlatle-ndsten  bei  Fe 
und  Co.  Ebenso  zeigt  sich  bei  der  Gruppe  Mg,  Zn,  Cd  grofse 
Aehnlichkeit  in  Zahl,  Form  und  Intensität  der  Linien.  Die 
Brechbarkeit  der  starken  Linien  nimmt  mit  steigendem  Atom- 
geieioht  zu.  Für  die  letzteren  drei  Elemente  ist  die  vierte 
Gruppe  der  starken  Mg-Linien  charakteristisch,  welche  sich  in  der 
ersten  Gruppe  des  Zinks  und  noch  einmal  unmittelbar  unter  den 
stärksten  Linien  des  Magnesiums  wiederholt.  Auch  das  Cadmium- 
Spectmm  zeigt  eine  ähnliche  Anordnung  dieser  Linien.  Die 
Spectra  von  Cu  und  Ag  sind  einander  sehr  ähnlich  und  die- 
jenigen von  Au  und  Pt  stehen  denselben  ziemlich  nahe.  Femer 
zeigen  die  Elemente  Sn  und  Pb,  sowie  As,  Sb  und  Bi  grofse 
Aehnlichkeit  in  den  photographirteu  Spectren.  Sie  sind  charak- 
terisirt  durch  Paare  oder  Gruppen  von  langen  Linien  mit  da- 
zwischen liegenden,  welche  aber  nicht  mehr  in  einem  bestimmten 
Theile  des  Spectrums  auftreten.  Bei  As,  Sb,  Bi  sind  die  kurzen 
Linien  verwaschen ;  ähnlich  verhält  sich  Te,  Auch  die  Spectra 
von  Na,  Li,  K  sind  einander  ähnlich;  sie  zeichnen  sich  durch 
die  geringe  Anzahl  der  Linien  aus.  Li  zeigt  13  Linien,  von 
denen  11  lang  sind.   Na  24  Linien,  wovon  5  lang  sind,  and  J 


(1)  Cbsm.  8oo.  J.  «1,  B4. 
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47  LiBieii  mit  nur  3  langen.  Die  Wellenlängen  dieeer  Linien 
nnd  stetB  gröber  als  2800. 

W.  N.  Hartley  (1)  bemerkt  in  einer  Note  über  die  Um- 
htkrungvon  MeialUinten  in  überexponirUn  Spectral-Photographien, 
dafii  einzelne  starke  Linien  durch  Ueberexposition  umgekehrt 
eracheinen  können^  ohne  dafs  der  übrige  Theil  des  Spectrums 
wesentlidi  geändert  wird.  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
es  unmöglich  sei,  aus  einer  Photographie  allein  zu  entscheiden, 
ob  eine  solche  Linie  Absorption  erlitten,  oder  durch  Ueberez- 
poniren  umgekehrt  sei,  empfiehlt  daher  vergleichende  Photo- 
gn^hien  mit  verschiedener  Belichtungsdauer. 

Q.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (2)  geben  im  Anschlufs 
an  eine  frühere  Mittheilung  (3)  die  Abbildung  des  brechbareren 
Thefls  des  fFa«»€rspectrums.  Dasselbe  ist  nach  Photographien 
verschiedener  Wasserdampf  enthaltender  Flanmien  gezeichnet 
und  reicht  bis  zur  Wellenlänge  2810,5;  darüber  hinaus  zeigte 
keine  der  Photographien  bis  zur  Grenze  der  Transparenz  der 
benutzten  Kalkspathprismen  (etwa  2200)  noch  Wasserlinien. 

O.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (4)  beschreiben  eine  Vor- 
richtung für  das  Studium  des  Spectrums  glühender  Dämpfe,  die 
darin  besteht,  dafs  ein  längs  seiner  Axe  mit  einer  4  Millimeter 
weiten  Durchbohrung  versehener  Kohlenstab  in  einen  Ealkblock 
eingelassen  und  ein  zweiter  solider  Kohlenstab  in  ein  senkrecht 
zum  ersten  angebrachtes  Bohrloch  des  Blockes  geführt  wird, 
sodafs  sein  Ende  jenen  in  der  Mitte  trifft.  Der  erste  Stab  wird 
mit  dem  positiven,  der  letztere  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Siemens 'sehen  dTnamo^lektrischen  Maschine  verbunden  und 
das  Licht,  welches  aus  der  entweder  beiderseits  offenen  oder 
von  dem  einen  Ende  her  durch  ein  mehr  oder  weniger  weit 
eingeführtes  Kohlenstäbchen  geschlossenen  Röhre  austritt,  der 
spectralen  Zerlegung  unterworfen. 

D.  van  Monckhoven  (5)  hat  über  die  Verbreiterung  der 
Bpectrallinien  des  Wasserstoffs  Versuche  mit  Liductionsmaschinen 

(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  84,  84.  —    (2)   Lond.  R.  8oc.  Proc.  SS,  974; 
Ann.  Phyi.  BeibL  B,  481.  —  (3)  JB.  f.  1880,  206.  —  (4)  Lond.  B.  Soc.  Proc. 
,  119.  ~  (5)  Compt  rend.  •&,  378. 
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und  mit  dem  galyaniBchen  Liohtbogeii  angesteUt,  mn  sa  ent- 
scheiden, ob  die  Temperatur  dabei  Ton  Einfluis  sei.  Ak  be- 
sonders beweisend  werden  die  letztgenannten  Versnobe  bezeichnet, 
in  welchen  der  Druck  des  G«Bes  zwischen  Atmosphärendmck 
nnd  8  mm  yarürte  und  wobei  der  Uebergang  namentlich  der 
Linie  F  von  starker  Verbreiterung  bis  zn  .vollkommenster  Fem» 
heit  verfolgt  werden  konnte.  Durch  Vermehrung  oder  Vermin- 
derung des  Elektrodenabstands  oder  der  Stromstärke  kann  man 
die  Temperatur  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  ändern,  die 
Linien  bewahren  aber  dabei  für  denselben  Druck  immer  die- 
selbe Breite.  Monckhoven  schliefst  daher,  dafs  die  Tempe- 
ratur gar  nichts  mit  der  Erscheinung  zu  thun  habe,  diese  viel- 
mehr lediglich  vom  Druck  abhänge. 

H.  Lagarde  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  JfUM- 
siUU  der  SpectraUinien  des  Waeseretoffe  begonnen.  Er  gidbt 
als  ein  erstes  Resultat  die  folgenden  Messungen  an  den  Linien 
H«;  H^  und  ISiy.  Dabei  wurde  der  elektrische  Funke  von  einem 
gewöhnlichen  Ruhm  kor  ff 'sehen  Liductionsapparat  gdiefert, 
der  von  drei  Bunsen 'sehen  Elementen  getrieben  wurde  und 
die  Litensität  desselben  durch  Einschaltung  verschiedener  Läng^ 
(R)  feinen  Neusilberdrahts  in  den  reducirenden  Kreis  geändert. 
Die  Litensität  an  den  entsprechenden  Stellen  des  Spectrums 
einer  Carcel'schen  Lampe,  die  zum  Vergleich  diente,  ist  gleich 
1000  gesetzt  : 
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(I)  Compt  rend.  •&,  1860. 


Piassi  Smjth  (1)  tbeilt  jnit^  dafs  Ejt  yon  den  das 
8am€r8toffsp€(^um  bei  niederer  Temperatur  bildenden  ftLnf  Linien 
rm  ah  dreifach  erkannt  hat^  während  die  fünfte  anch  bei  den 
angewandten  Torsüglichen  Apparaten  einfach  bleibt  Diese  vier 
Linien  seheinen  genau  mit  doppelten  resp.  dreifeushen  Linien  in 
der  AngstrOm 'sehen  Zeichnung  des  Sonnenspeotroms  zusam- 
mensofoUen^  deren  Zugehörigkeit  zn  dem  Speotrum  eines  Ele- 
ments bisher  noch  nicht  erkannt  ist. 

B.HasseIberg(2)  bemerkt Wüllner (3)  gegenüber,  dafs 
das  Auftreten  des  Schwefelspeetrums  «a  Spectralrökren  durchaus 
nicht  an  eine  Wasserstoff!ÜlIung  derselben  gebunden  sei.  Er 
hat  es  in  einer  mit  Luft  geftkllten  wahrgenommen.  Viel  häufiger 
noch  als  dieses  werde  durch  das  Verdampfen  des  Glases  das 
ChloT'  und  das  Nairiumüpeetrum  erzeugt.  Er  beschreibt  ein 
glänzendes  Spectrum  des  lefzteren,  das  in  einer  mit  Wasserstoff 
geftlllten  Röhre  bei  55  mm  Druck  auftrat  und  nicht  nur  alle 
▼on  Thal^n  verzeichnete  Linien ,  sondern  anch  jenseits  Hß 
wenigstens  drei  oder  vier  der  von  Liveing  und  Dewar  be- 
obachteten Linienpaare  zeigte ;  die  Linie  4982,5  erschien  deutlich 
doppelt;  bei  16  mm  war  das  Spectrum  noch  glänzender,  bei 
5  mm  dagegen  fast  verschwunden  und  das  WasserstofiEspectrum 
wieder  aufgetreten.  Hasselberg  glaubt,  dafs  in  Bezug  auf 
alle  diese  Erscheinungen  die  Natur  des  eingeschlossenen  Gases 
nur  eine  ganz  untergeordnete  Rolle  spiele. 

B.  Hasselberg  (4)  zeigte  durch  genaue  Vergleichung 
eines  bei  sehr  starker  Verdünnung  von  einer  Spectralröhre  ge- 
lieferten Spectrums,  das  mit  einem  der  von  Wüllner  (5)  der 
Kohle  zugeschriebenen  Spectren  übereinstimmt,  dafs  dasselbe  dem 
Chlor  angehört,  das  sich  wahrscheinlich  aus  der  Glasmasse  der 
Röhre  entwickelte.  Dasselbe  Spectrum  beobachtete  Hasselberg 
anch  bei  einer  nach  längerem  Gebrauch  veränderten  G  ei  f  sie  ra- 
schen Stickstoffröhre. 


(1)  PbU.  Mftg.  [5]  18,  380.  —  (t)  Ann.  Phys.  [2]  1&,  45.  —  (8)  JB. 
f.  1S81,  126.  —  (4)  N.  Petenb.  Aoad.  Bull.  99,  405.  —  (6)  Ann.  Phy& 
144,  498;  JB.  f.  1871,  162;  f.  1881,  123  f. 
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K  Goldsiein  (1)  vei^leicht  in  einer  Abhandlung  über 
daB  Bandenspectrum  der  Luft  das  Spectram  dea  poaitiT^L  LkhtB 
einer  bei  IVt  cm  und  geringerem  Druck  mit  Luft  geftQlten 
Röhre  mit  demjenigen  des  Eathodenlichts.  Frühere  Beobachter 
haboi  zum  Theil  mit  Entschiedenheit  Identität  in  dar  Lage 
ihrer  Maxima  fbr  beide  Spectra  in  Anspruch  genommen,  som 
Theil  entschiedene  Di£ferensen  in  der  Lage  der  Maxima  fär 
positives  und  für  Eathodenlicht  behauptet;  Goldstein  beob- 
achtete, dafii  im  Allgemeinen  eine  erhebliche  Di£ferena  in  der 
Lage  der  Maxima  stattfindet,  dals  aber  unter  gewissen  Ver- 
snchsbedingungen  beide  Spectra  Yollständig  gleich  gemacht 
werden  können.  Bei  stärkerer  Verdünnung  der  Luft  nimmt 
das  Eathodenlicht  statt  der  gewöhnlichen  blauen  eine  mehr  lila 
Färbung  an;  dem  Spectrum  dieses  lilablauen  Eathodenlichta 
wird  dasjenige  des  positiven  Lichts' gleich,  wenn  man  die  Ver^ 
suchsröhre  mit  dem  positiven  Licht  mehr  und  mehr  evacoirt, 
während  man  die  Vergleichsröhre  mit  dem  Eathodenlicht  bei 
constanter  Dichte  erhält  Auch  eine  Verstärkung  der  Eni- 
ladungsintensität  wirkt  bis  zu  gewissen  Grenz^i  in  demsdlben 
Sinne.  Femer  findet  Goldstein,  dafs  die  Weite  der  Bohre 
auf  die  Gestaltung  des  Spectrums  von  Einflufs  ist,  insofern  bei 
einer  weiteren  Bohre  eine  stärkere  Verdünnung  erforderlich  ist, 
um  das  gewöhnliche  Spectrum  des  positiven  Lichts  in  das 
Eathodenspectrum  überzuführen. 

A.  Wüllner's  (2)  Bemerkungen  zu  den  obigen  Mitthei- 
lungen von  Hasselberg  und  Gold  stein  beziehen  sich 
auf  Prioritätsansprüche  des  Ersteren  und  auf  müsverständliohe 
Auflassungen  Seiner  früheren  Arbeiten  bei  beiden. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (3)  berichten  in  zwei 
Abhandlungen  über  die  ßpeotren  des  Koklenstofa  und  von  Vet- 
bindungen  desselben,  Sie  fügen  zu  den  11  von  Angström  und 
Thaldn  für  den  sichtbaren  Theil  des  Eohlenspectrums  ange- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  698 ;    Ann.  Phjs.  [2]  ES,  2S0.  — 
(2)    Ann.    Phya    [2]    &9,    587.    —    (8)   Lond.    B.    Soo.    Proc    SS,   408; 
,    128. 
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gebflnen  linien  80  im  ultravioletten  Theil  hinzn,  welche  Sie  auf 
Photographien  des  zwischen  gereinigten  Graphitelektroden  in 
▼endiiedenen  Gasen  überschlagenden  Inductionsfunkens  erhalten 
haben.  Die  Wellenlängen  (mit  10^  multiplicirt)  sind  :  39198 
(2,  verwaschen) ,  88765  (4),  29950  (4,  sehr  verwaschm),  20680 
(&,  aehr  verwaschen),  28372  (2),  28363  (2),  27465  (3,  sehr  ver- 
waachen),  27332  (6,  sehr  verwaschen),  26407  (4,  sehr  verwaschen), 
25415  (6),  25282  (5),  25236  (5),  25187  (5),  25158  (4),  25140  (5), 
25119  (2),  26090  (3),  25066  (5),  24783  (1),  22965  (3).  Die  in 
Klammem  gesetzten  Zahlen  bedeuten  die  Intensität  der  betref- 
fanden  Linien.  Sodann  werden  noch  Beobachtungen  mitgetheilt 
über  Veränderungen  der  Kohlengruppen  bei  Bogenentladung  in 
verachiedenen  Gasen  und  in  Flüssigkeiten;  über  Vacuumröhren 
und  über  Flammen,  wobei  es  sich  namentlich  darum  handelt, 
unter  welchen  Umständen  sie  das  Cyatispecirum  zeigen. 

K.  Wesendonck  (1)  bespricht  ausführlich  Seine  Unter- 
miAungen  über  die  Bpectra  von  Kohlenstoffverbindungen  j  deren 
weaentlichste  Resultate  Er  bereits  früher  mitgetheilt  hat  (2),  und 
hih  Wüllner's  Einwänden  gegenüber  (3)  Seine  Schlufsfolge- 
rangen  aufrecht. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (4)  haben,  veranlafst 
durch  neuere  Untersuchungen,  insbesondere  diejenigen  Wesen- 
.  donck's  (5),  die  bekannte  Erklärung  Angström's  über  den 
Ursprung  des  Spectrums  der  Kohlen stoff flammen ,  nach  welcher 
das  Spectrum  dem  Kohlenwasserstoff  zuzuschreiben  ist,  als  un- 
zutreffend erkannt  und  constatirt,  dafs  dasselbe  ein  wirkliches 
Kohlenspectrum  ist.  Unter  den  mitgetheilten  neuen  Beobach- 
tungen sind  einige  von  wesentlichem  Interesse.  Wasserstoff- 
röhren  zeigten  bei  geringer  Beimischung  von  Cyangas  nur 
Spuren  der  hellsten  Linie  des  betreffenden  Spectrums,  während 
die  blauen  und  violetten  Schattirungen  des  Cyanspectrums  hell 
erscheinen.    Röhren,  die  mit  Kohlenoxyd  gefüllt  waren,  zeigten 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  1»,  427.—  (2)  JB.  f.  1881,  122.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
ISS.  —  (4)  Lond.  B.  Soc.  8«,  128;  Chem.  News  «B,  298.  —  (5)  JB.  f. 
18S1,  122;     dieser  JB.  8.  185. 
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selbet  bei  aorgiältiger  Ausscihiiefaung  von  Luft  drei  Linien! 
Indigo,  die  früher  dem  Cyan  zugeecbrieben  wurden;  da  diese 
Linien  also  auch  ohne  Anwesenheit  von  Stickstoff  erBcheineii, 
inüsBen  sie  entweder  der  Kohle  selbst  oder  einer  anderen  Ver- 
bindung zugeacbrieben  werden.  Die  Thatsuche,  dafs  das  frag- 
liche Spectrum  hauptsächlich  dann  in  der  Cyanflamme  erscheint, 
wenn  dieselbe  mit  Sauerstoff  gespeist  wird,  scheint  darauf  hin- 
zudeuten, dafs  das  Kohlenspectmm  durch  die  hohe  Temperatur 
der  Acetylen-  und  Cyanflamme  hervoi^eruien  wird, 

(i.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (1)  besprechen  das  Ver- 
Kcbioinden  von  Spectralliiiien  uud  ihre  Veränderungen  bei  ge- 
mischten Dämpfen.  Bezüglich  des  ersten  Punkts  haben  fiio  be- 
sonders das  Fehlen  von  Linien  in  photograph lachen  Auf'nabmen 
dee  iSpectrums  im  Auge  und  zeigen  an  einigen  auf  das  Mag- 
ne-siumspectrum  bezuglichen  Beispielen,  dafs  man  davon  no<^ 
nicht  auf  ihr  thatsfichlichea  Fehlen  im  Spectrum  schliefsen 
könne.  Sie  können  z.  B.  durch  gleichzeitig  vorhandenes  Liebt 
verdeckt  werden,  oder  durch  längere  Exposition  oder  Modifica- 
tionen  der  Lichterzeugung  zum  Vorschein  kommen,  Weiter 
wird  an  einigen  Fällen  erläutert,  wie  schwache  Linien  eines 
Spectrums  durch  HinzufUgung  eines  anderen  Metalls  bedeutend 
verstärkt  werden  können,  vielleicht  dadurch,  dafs  der  himsuge- 
fiigte  Körper  die  Verflüchtigung  des  ersten  befördert, 

H.  W.  Vogel  (2)  tritt  in  einigen  Bemerkungen  über 
Lockyer's  ßissociationathearie  (3)  den  Folgerungen  entgegen, 
welche  Dieser  aus  der  Beobachtung,  dafs  einzelne  Eiamümen 
in  dem  Speetrum  von  Sonnenflecken  eine  Verschiebung  erleiden, 
andere  nicht,  gezogen  hat.  Vogel  giebt  eine  andere  Deutung 
dieser  Erscheinung;  anknüpfend  an  die  Tbatsache,  dafs  die  Ab- 
sorptions streifen  eines  Körpers  ihrer  Lage  nach  wesentlich  von 
der  Dispersion  des  Mediums,  in  dem  er  gelöst  oder  incorporirt 
ist,  abhängen,  führt  Er  Lockyer'a  Beobachtung  auf  die  Ein- 
wirkung eines  fremden,  stark  dispergirenden  Gases,  welches  mit 


(I)  hond.  K.  Boe.  Fruc.  89,  428.  - 
(S)  JB,  t.  1S81,  lüa. 


(2)  BerL  Acad.  Bat.  1883,  t 
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dm  Eitendämpfen  gconischt  ist^  zurück  and  folgert  ferner^  dafii 
Erttmimmg  Ton  Absorptionslinien  der  Sonnenflecke  keineswegs 
üniner  als  Bewegung  der  absorbirenden  Gase  in  der  Richtung 
der  Beobacbtungslinie  gedeutet  werden  dürfen,  sondern  nur 
dann;  wenn  alle  Linien  eines  Stoffes  an  der  Krümmung  theil- 
nehmen. 

C.  Pulfrich  (1)  behauptet  gegenüber  V.  y.  Lang  (2)  die 
Anwendbarkeit  der  spectralen  Methode  bei  der  Untersuchung 
stark  absorbirender  Körper  neben  der  Methode  der  Totalreflection 
und  bestreitet  die  Folgerungen,  welche  v.  Lang  in  Besiehung 
auf  die  sogenannte  anomale  Dispersion  aus  Seinen  Untersuohungen 
abgeleitet  hat 

J.  Chappuis  (3)  theilt  in  einem  Aufsatz  über  das  Ab- 
sorptionsspektrum der  ü eher  Salpetersäure  mit,  dafs  Er  und  Haute- 
fenille  bei  der  Ozonbereitung  in  einem  Gemisch  aus  Sauerstoff 
und  Stickstoff  die  gleichzeitige  Entstehung  einer  wasserfreien, 
hoher  als  Salpetersäure  oxydirten  Verbindung  des  Stickstoffs 
eorlcannt  haben,  der  sie  den  Namen  „acid  pemitrique'  (üeber- 
salpetersäure)  geben.  Das  Absorptionsspectrum  dieses  Körpers 
ist  besonders  durch  zwei  scharfe  schwarze  Linien,  Nr.  1  und  4 
der  folgenden  Zusamm^enstellung  charakterisirt  Zunächst  in 
der  Deutlichkeit  folgt  3,  dann  6,  7  und  8,  die  Streifen  2  und  ö 

sehr  fein  und  schwierig  wahrzunehmen. 
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Derselbe    (4)    hat    das   Absorptionsspectrum    des    Ozons 
untersucht   und   eine  Reihe  von  Banden  gefunden,  deren  Lage 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  IB,  335.  —  (2)  JB.  f.  1881,  130.  —  (3)  Compt. 
rend.  94,  946.  —  (4)  Compt  rend.  94,  858;  Ann.  ^cole  normale  [2] 
1&,    137. 
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und  Breite  in  der  folgenden    Zusammenstellung  in   Milliontel 
Millimeter  angegeben  sind  : 
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Die  Banden  2  nnd  3  sind  die  intensivsten  und  daher  als  ^e 
charakteristischen  Ozonbanden  immer  zuerst  zu  suchen^  dann 
kommen  5;  6  und  8^  dann  10  und  11,  nur  unter  den  besten 
Bedingungen  4,  7  und  9  und  am  schwierigsten  1.  Erniedrigung 
der  Temperatur  verstärkt  die  Banden.  Die  blaue  Flüssigkeit^ 
welche  bei  der  Compression  eines  Gemisches  von  Kohlensäure 
und  Ozon  erhalten  wird,  zeigt  ebenfalls  die  charakteristischen 
Banden  2  und  3. 

N.  E  gor  off  (1)  hat  Untersuchungen  über  dae  Absarpiiione' 
epeetrum  der  Atmosphäre  auf  dem  Observatorium  zu  Paris  mit 
irdischen  Lichtquellen ,  hauptsächlich  elektrischem  und  Drum- 
mond'schem  Kalklicht  angestellt  Ä}s  das  elektrische  Lieht 
sich  auf  dem  Mont  Valerien  befand,  unterschied  man  im  Speo 
trum  leicht  eine  grofse  Zahl  Absorptionsstreifen,  die  meistens 
mit  denen  des  Sonnenspectrums  identificirt  wurden.  Es  wurde 
dann  weiter  die  Art  ihres  Verschwindens  bei  Näherung  der 
Lichtquelle  untersucht. 

W.  N.  Hartley  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Beziehung  der  Molekularstructur  von  Kohlenstoffverbindungen 
zu  ihren  Absorption sspectren  fortgesetzt  Eine  ll,9procentige 
Lösung  von  Blausäure  zeigte  keine  Absorptionsbanden,  woraus 
Hartley  schliefst,  dafs  die  einfache  Vereinigung  eines  Atoms 
Stickstoff  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  keine  auswählende 
Absorption  der  ultravioletten  Strahlen  veranlafst.  Die  Unter- 
suchung der  Verbindungen  Pyridin,  Picolin,  Quinolin  und  Cyanur- 


(1)  Compt.  rend. 


788 ;    •&,  447.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  «E,  46. 
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sliire  ergab  folgende  Resultate  :  a-PyrtdindiearboxyUäure  in 
absolatem  Alkohol  gelöst  sowohl  als  in  Lösungen  von  1  :  1000, 
1  :  5000  bis  1  :  50000  zeigte  eine  starke  Absorptionsbande 
swischen  den  Linien  17  und  18  Cd,  deren  Wellenlänge  2743,4 
reap.  2574^2  ist  d^PyridindicarboxyUäure  zeigte  in  einer  Lö- 
sang  vom  Gehalt  1  :  50000  Absorptionsbanden  von  geringerer 
Litenaität  zwischen  17  und  18  Cd  und  eine  continuirliche  Ab- 
sorption bis  22  resp.  23  Cd.  Picolin  in  einer  Lösung  vom  Ge- 
halt 1  :  15000  zeigte  eine  starke  Absorptionsbande  bei  17  Cd 
und  eine  sehr  schwache  Durchlilssigkeit  für  die  jenseits  dieser 
Linie  liegenden  Strahlen.  Bei  einer  Lösung  von  1  :  50000  lag 
die  Absorptionsbande  zwischen  17  und  18  Cd;  femer  zeigte  sich 
eine  verstärkte,  aber  immerhin  noch  schwache  Durchlässigkeit 
flkr  die  Strahlen  von  18  bis  2ö  Cd.  Bei  Ghinolin  in  Lösung 
von  1  :  10000  wurde  eine  schwache  Absorptionsbande  etwas 
jenseits  12  Cd  gesehen;  bei  der  Lösung  1  :  15000  zeigten  sich 
swei  schmale  Banden  und  eine  breite,  und  noch  bei  Lösungen 
von  1  :  50000  ist  noch  eine  schwache  Absorption  bemerkbar. 
Von  Gyanuraäure  wurde  ein  schöner  Erystall  in  Wasser  gelöst 
(1  :  200).  Eine  starke  Absorptionsbande  erschien  in  der  Mitte 
swisdien  17  und  18  Cd  und  erstreckte  sich  von  der  Wellenlänge 
2687  bis  ungefähr  2630.  Die  jenseitigen  Strahlen  waren  sichtbar  bis 
22  Cd.    Eine  Lösung  von  1  :  2000  zeigte  sich  ganz  diactiniscL 

M.  Thollon  (1)  vergleicht  die  Wellenlängen  der  SpectrcU- 
banden  von  verschiedenen  Kohlenstoffverhindungen  (elektrischea 
Liehi  der  Jami naschen  (2)  Lampe,  Leuchtgas  oder  CyangaSy 
Uaae  Flamme  des  Leuchtgases,  Comet  b  1881). 

W.  J.  Russell  und  W.  Lapraik  (3)  fanden,  dafs  das 
Ab$arpiionsspecirufn  des  Chlorophylls  durch  Erwärmung  sowohl 
ab  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  und  Metallsalzlösungen 
in  derselben  Weise  verändert  wird  und  geben  eine  ausführliche 
Beschreibung  dieser  Aenderung.  Auch  die  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  das  Spectrum  wurde  genau  untersucht  und  be- 
schrieben.    Die  Ergebnisse    dieser    Studien    scheinen    die   An- 

(1)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  9ft,  287.—  (2)  JB.  f.  1881,  103.  -r  (3)  Chem. 
Boc  J.  «1,  834,  889. 
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Behauung  zu  rechtfertigen,  dafa  zwei  Modificationen  dee  Chlor** 
phylls  existiren. 

E.  Ketteier  und  C.  Pulfrich  (1)  haben,  frühere  (2)  Ar- 
beiten fortsetzend,  die  Äbaorptiongeurven  einiger  farbiger  FlÜi- 
ngkeiten  (alkoholischer  Lösangen  von  Afagdalaroth,  Fachnn  tmd 
Cyanin)  gemessen.  Die  numerischen  Resultate  der  mittelst  des 
Olan'achen  Photometers  (3)  geführten  Untersuchungen  sind 
nicht  im  Anszuge  mittheilbar,  ebensowenig  die  Versuche,  Ab- 
Borptionsberge  mit  mehreren  Maximis  in  mehrere  Einzelberge 
zu  zerlegen.  Der  Abhandlung  ist  eine  Theorie  und  Kritik  des 
angewendeten  Apparats  vorausgeschickt. 

W.  de  W.  Abney  (4)  hat  die  violette  Phosphorescmz  de» 
Calcium sulßds  spectralanaly tisch  untersucht.  Er  fand  zwei 
leuchtende  Banden ,  eine  starke  zwischen  F  und  G  und  eine 
schwächere,  zwischen  E  und  F  beginnende  und  bia  etwa  B  sich 
erstreckende.  Auch  durch  Photographie  konnte  keine  weitere 
Ausdehnung  der  ersteren  nach  dem  Violetten  hin  entdeckt  wer- 
den. Um  die  erregenden  Strahlen  zu  bestimmen,  wurde  ein 
Öpectnim  von  eiektrischem  Licht  auf  eine  mit  phosphoresciren- 
der  Materie  bestrichene  Platte  entworfen ;  die  Wirkung  beginnt 
etwas  näher  bei  G  als  das  weniger  brechbare  Ende  der  vorhin 
erwähnten  Bande  und  erstreckt  sich  über  H  hinaus,  aber  nicht 
ins  Ultraviolett.  Um  die  auslöschenden  Strahlen  zu  finden 
wurde  ein  Spectrum  auf  einer  gleichen ,  aber  vorher  erregten 
Platte  entworfen;  es  ergab  sich,  dafs  alle  Strahlen  von  der 
Grenze  der  erregenden  an  bia  ins  Ullraroth  auslöschend 
wirken,  mit  Ausnahme  eines  Bezirks  in  letzterem ,  welcher  die 
niedrigere  Octave  der  erregenden  Strahlen  darstellt. 

E.  Dreher  (5)  versucht,  die  Entstehung  der  Phosphorea- 
cenz  der  sogenannten  ^leuchtenden  Materie",  welche  aus  niederen 
Oxyd  Verbindungen  des  Schwefel  calci  ums  bestehen  soll ,  theo- 
retisch   zu    erklären.     Derselbe    beobachtet,    dafs    Aesctäin    und 


(1)  Adq.  Phys,  [2]  I»,  337.  -  (J)  Pulfrioh,  JB.  f,  I88I,  125;   Ke^ 
teler,  Ana.  Phys.  {'i]  IS,  4SI.  —    (S)    JB.  f.   IBTT,  176.  —  (4)  PhiL  Mmg. 

l&]  ta,  312.  —  (5)  ktva.  Pbjra.  Beibl.  S,  686.  '  : 
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JodltiBWig  die  PhosphoreBcenzstraUen  absorbiren,  dafs  die  Ma- 
terie wihrend  der  Insolation  gar  nicht  leuchtet  nnd  dafs  die  Phos- 
phorescenz  derselben  bei  —  15^  länger  anhält  als  bei  -j-  ^  ^^ 
Versoche  mit  Bromsüber  zeigten,  dafs  die  durch  Insolation  ein- 
geleitete Zersetzung  durch  Erwärmung  auf  40^  wieder  rück- 
gingig  gemacht  wird. 

H.  Brongersma  (1)  bestätigt  das  zuerst  von  Eerr  be- 
schriebene,  von  anderen  Physikern  aber  angezweifelte  Phäno- 
men, dafs  Olaa  unter  der  Wirkung  der  elektrischen  Influenz 
DappMrechung  zeigt  und  sich  verhält  wie  Glas,  welches  in  der 
Richtung  der  Kraftlinien  zusammengedrückt  wird.  Betreffs  der 
Versuchsanordnung  und  der  Beschreibung  des  Phänomens  müssen 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  Im  zweiten  Theil 
Seiner  Abhandlung  beschreibt  Brongersma  im  Anschlufs  an 
die  Arbeiten  von  Korr  (2)  und  Röntgen  (3)  Versuche  über 
die  durch  elektrische  Influenz  erzeugte  Doppelbrechung  von 
Bekwefdkohlenetoff.  Die  Versuchsanordnung  weicht  nicht  wesent- 
lich von  derjenigen  Röntgen's  ab. 

R.  F.  Glazebrook  (4)  macht  darauf  •aufmerksam,  dafs 
die  meisten  Linsen  Doppelbrechung  zeigen  und  dadurch  zu 
fehlerhaften  Bestimmungen  bei  der  Untersuchung  von  Polarisa- 
ftbiMerscheinungen  Veranlassung  geben  können. 

E.  Sarasin  (5)  hat  die  Brechungaindices  des  Kalkspaths 
an  zwei  parallel  der  Axe  geschnittenen  Prismen  gemessen.  Die 
Beobachtung  der  ultravioletten  Streifen  geschah  mittelst  eines 
fiuorescirenden  Oculars;  dabei  bemerkt  Sarasin,  dafs  der 
Kalkspath  für  diese  Strahlen  nicht  ganz  so  durchsichtig  wie 
Quarz  oder  Flufsspath  ist,  schon  die  Linie  26  des  Cadmiums 
(2  =  314,4)  wird  beträchtlich  absorbirt.    Die  Resultate   sind  : 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  IB,   222;    Phil.  Mag.  [5]  1«,    127.    —    (2)   JB.    f. 
1S79,  142 ;  f.  1880,  168.  —  (8)  JB.  f.  1880,  168.  —  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proo. 
\t  898.  —  (6)  Compt  rend.  Oft,  680. 
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Ldnien 

Ordentlioher  Strahl  : 

Aa(]MrordentUohar  8timbl  : 

erstes  PrismA 

■weites  Prism* 

erstes  Prisma 

sweites  Primui 

A 

1,66000 

1,64988 

1,48261 

1,48251 

B 

1,66286 

1,66288 

1,48891 

1,48884 

Cd, 

1,66601 

— 

1,48481 

— . 

D 

1,66889 

1,66826 

1,48644 

1,48684 

Cd, 

1,66284 

— 

1,48816 

« 

Cd« 

1,66274 

— 

1,48848 

— 

Cd, 

1,66626 

— 

1,48968 

— 

F 

1,66788 

1,66778 

1,49079 

1,4906» 

Cd« 

1,66868 

— 

1,49112 

-^ 

Cd« 

1,67028 

— 

1,49186 

< — 

Cd, 

1,67417 

— 

1,49367 

-i- 

h 

1,68086 

1,68008 

1,49636 

1,49640 

H 

1,68819 

1,68321 

1,49774 

1,49767 

Cd« 

1,69326 

1,69310 

1,60228 

1,50224 

Cd,o 

1,69842 

1,69818 

1,60462 

1,50448 

Cd„ 

1,70079 

— 

1,60669 

— 

Cd„y 
Cd„a,/? 

1,70716 
1,70764 

^^^ 

|l,60867 

— 

Cd„ 

1,74161 

1,74166 

1,62276 

1,52287 

Cd,, 

1,76060 

1,76060 

1,63019 

1,63059 

Cd«, 

1,80248 

1,80272 

1,64669 

1,64588 

Cd«« 

1,81800 

1,81291 

1,64920 

1,54960 

Cd,« 

1,83090 

1,83091 

1,66614 

1,65688 

Cdn 

1,84680 

1,84692 

1,66998 

1,56014 

C.  Bärwald  (1)  hat  die  Hauptbrechungsexponenten  de» 
RuiiU  an  einem  Prisma,  das  aus  einem  vom  Ural  (Syssert) 
stammenden  Krystall  geschnitten  war,  gemessen.    Er  findet  : 


tB 

t 

Li-Lioht 

2,5671 

2,8415 

Na-    . 

2,6168     * 

2,9029 

Tl-     n 

2,6725 

2,9817. 

P.  Schweb el  (2)  hat  photomeirüche  Untersuchungen  an 
Turmalinplatten  angestellt.  Die  Platten  waren  aus  zwei  ver- 
schiedenen Turmalinen,  einem  blauen  vom  Ural  und  einem 
braunen  von  Brasilien;  parallel  der  Axe,  30  und  60^  gegen  die- 
selbe geneigt,  geschnitten;  die  mittelst  eines  G-lan 'sehen  Photo- 
meters bestimmten  Intensitäten    der  durchgegangenen   ordent- 


(1)  Zeitsohr.  Kryst  V,  167.  —  (2)  Zeitschr.  Kryst  V,  158. 
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liehen  und  aufserordentlichen  Strahlen  werden  in  Tabellen  und 
Corven  dargestellt.  Allgemeine  Gesetze  ergeben  sich  nicht 
auCser  einer  Bestätigung  der  B abinet 'sehen  (bekanntlich  nicht 
allgemeingültigen)  Regel  für  diesen  FalL 

A.  Hölzer  (1)  macht  unter  dem  Titel  Fehlerquelle  beim 
Polarisiren  Mittheilungen  darüber;  dafs  das  Saccharimeter  von 
Mitscherlich  nicht  gestattet^  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene durch  schwach  gefärbte  (ihrer  Natur  nach  farblose)  Sub- 
stanzen genau  zu  messen  ^  wenn  man  unhomogenes  Licht  an- 
wendet. Die  Ablesungen  an  dem  Apparat  von  Laurent  sind 
dagegen  nahezu  unabhängig  von  einer  schwachen  Färbung; 
andere  Saccharimeter  wurden  nicht  untersucht. 

H.  Gall  (2)  erörtert  das  Verfahren,  beim  SoleiTschen 
Saccharimeter  den  Werth  eines  Skalentheils  ftLr  beliebige  optisch 
actire  Substanzen  zu  bestimmen ,  und  berechnet;  dafs  20;51  g 
Olucose  eine  Drehung  des  Strahles  D  um  100  Skalentheile 
=  21,67^  hervorbringen.  Die  Apparate  deutscher  Construction 
(Ventzke)  unterscheiden  sich  von  den  französischen  nur  durch 
den  verschiedenen  Werth  der  saccharimetrischen  Graduirung 
(0,2604  statt  0;1635  g  Saccharose). 

J.  L.  Sorot  und  E.  Sarasin  (3)  haben  Untersuchungen 
über  die  Drehung  der  Polariaationsehene  im  Quarz  zum  Theil 
nach  einer  neuen  Methode  angestellt.  Zwischen  dem  Polari- 
sator und  den  Analysator  wurde  eine  erste ;  linksdrehende 
Quarzplatte  von  der  Dicke  E  eingeschaltet  und  eine  schwarze 
Bande  zur  Coincidenz  mit  einer  Spectrallinie  gebracht;  worauf 
die  Stellung  des  Analysators  abgelesen  wurde.  Dann  wurde  zu 
dem  ersten  Quarz  ein  zweiter  rechtsdrehender  von  doppelter 
Dicke  2  E  geftigt ,  wodurch  sich  der  allgemeine  Anblick  des 
Spectrums  nicht  ändert,  aber  eine  Drehung  nach  rechts  um  den 
Winkel  Eg)  eintritt,  wo  ^  den  Rotations winkel  für  eine  Platte 
von  1  nmi  Dicke  bedeutet.  Darauf  bringt  man  eine  schwarze 
Bande  auf  dieselbe  Linie  wie  vorher  imd    liest  wieder  die  Stcl- 

(1)  Ber.  1882,  386.  —  (2)  Monit.  scientif.  [3]  1«,  1201.  —  (3)  Compt, 
rend.  Oft,  635;     Arch.  ph.  nat.  8,   5,  97,  201. 

JfthrcibM'.  f.  Oh«m.  n.  ■.  w.  fttr  1888.  13 
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lang  des  AnalTsators  ab.  Die  Beobachtungen  mit  zwei  Qnars- 
platten  von  30  und  60  mm  Dicke  bei  der  Temperatur  20^  führte 
zu  Zahlen,  welche  zwischen  den  Linien  A  und  H  sehr  gut  mit 
Boltzmann's  Formel  : 

_  7,1082980     ,    0,1477086 

in  welcher  X  dieWellenlänge  in  Luft  bezeichnet,  übereinstimmen ; 
jenseits  0  wird  diese  Formel  ungenau,  selbst  dann,  wenn  drei 
oder  vier  Glieder  der  Reihe  berücksichtigt  werden. 

F.  Flawitzky  (1)  folgert  aus  Untersuchungen  über  die 
Verhältnisse  der  Eotationsgröfse  der  Polarisationsebene^  dalb  bei 
bestimmten  Bedingungen  die  Quotienten  aus  den  molekularen 
Drehungsvermögen  solcher  Substanzen,  welche  durch  eine 
chemische  Verwandlung  in  einander  übergeführt  worden  sind, 
von  deren  Concentration  unabhängig  sind,  wenn  man  unter 
Concentration  den  Gehalt  an  optisch  activen  Molekülen  ver- 
steht, und  dafs  eine  solche  Unabhängigkeit  auf  die  Unverändert 
lichkeit  der  optischen  Activität  bei  chemischen  Umwandlungen 
hindeutet.  Die  Berechnung  der  molekularen  Drehung  des  Strahles 
D  für  verschiedene  genetisch  verwandte  Substanzen  ergab,  dafs 
in  Fällen,  wo  man  Beweise  solcher  Unveränderlichkeit  hat,  die 
Quotienten  der  molekularen  Drehungsvermögen  einfache  ganze 
Zahlen  sind.  So  lieferten  die  Messungen  für  Amylalkohol  und 
das  aus  demselben  dargestellte  Amyljodür  bei  vier  verschiedenen 
Bestimmungen  : 

also  nahezu  2;  für  Terpentinöl  und  sein  Monochhrhydrat  er- 
gab sich  : 

jJ^^^=0,99;     1,00;     1,14;     1,15;     1,04;    0,96, 

also  nahezu  1. 


(1)  Her.  1882,  5;     Bull.  soc.  obim.  f2]  S9,  164  (Corresp.). 
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Th.  Thomsen  (1)  hat  das  optische  Drehungsvermdgen 
der  Aepfelsäure  und  ihrer  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen 
untersucht  j  um  za  zeigen  ^  dafs  die  grofse  Veränderlichkeit  des 
Drehnngsvermögens  dieser  Körper  mit  der  Temperatur  nicht 
gestattet,  das  von  Er  ecke  aufgestellte  und  von  Ihm  verthei- 
digte  Gesetz  der  multiplen  Drehungen  (2)  ohne  sehr  gründliche 
Voruntersuchungen  auf  dieselben  anzuwenden ,  wie  es  G.  H. 
Schneider  gethan  hat (3).  Das  DrehungsrermOgen wurde  bei 
10,  20  und  30^  C.  und  bei  verschiedenem  Procentgehalt  an 
aetiver  Substanz  untersucht;  die  Resultate  sind  aus  den  fol- 
genden Tabellen  ersichtlich   : 


Concentr. 
P 

t  =  lO» 

t  =  20* 

t  =  30« 

,   V    10« 

»       /  X  80» 

AepfelBftnre  (H, .  C4H4O5) .  (a)D  : 

64,00 
68,76 
40,44 
28,67 

+  4,10®       H 

-  -  2,62 

—  0,44 

-  2,72« 

-  1,73 

-  0,64 

-  0,90 

+  1,99» 
+  0,94 

—  0,12 

—  1,43 

2, 11» 
1,68 
1,43 
0,99 

Aepfelsanres  Elaliam  (Kt .  C4H40t) .  (a)D  : 

33,86 
23,25 
16,29 

—  4,48<»        —  6,220 

—  6,18          —  6,90 

—  6,62          —  6,36 

—  5,85« 

—  6,67 

—  7,09 

1,370 

1,39 

1,47 

Aepfelsaures  Natrium  (Naa  .  C4H4O5) .  (a)D  : 

42,75 
28,60 
19,51 
14,46 

+  0,38« 

—  8,41 

—  6,30 

—  6,98 

-  0,89« 

-  4,52 

-  6,36 

-  7,07 

—  2,040 

—  5,58 

—  7,41 

—  7,96 

2,42* 
2,17 
2,11 
1,98 

Bei  allen  diesen  Körpern  nimmt  mit  steigender  Temperatur  die 
Linksdrehung  zu  resp.  die  Rechtsdrehung  ab.  Aepfelsäure- 
lösungen  von  28  bis  40  Free,  sind  bei  10^  rechtsdrehend  ^  bei 
30^  linksdrehend. 

P.  Schwebel  (4)  hat  das  Drehungsvermögen  einiger  NicO' 
tinsalze,    nämlich  des   chlorwasserstoffsauren;    essigsauren  und 


(1)  Ber.  1882,  441. 
(3)  JB.  f.  1881,  142. 


(2)  JB.  f.  4872,  153;  f.  1880,  217;  f.  1881,  141. 
(4)  Ber.  1882,  2850. 
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neutralen  schwefelsauren  Nicotins  ^  in  wässeriger  Lösung  unter- 
sucht. Dieselben  drehen  nach  rechts,  während  das  Nicotin  be- 
kanntlich linksdrehend  ist.  Bezeichnet  q  den  Wassergehalt^  so 
ergaben  die  Beobachtungen  die  folgenden  Formeln  für  [a]u  : 

CtoHi«Nt    .  Ha  61,50     -  0,7931  q  +  0,004288  q* 

CioHuN,    .  CJAOt      49,680  —  0,6189  q  +  0,002642  q* 
(CipHnN,),.  HtSOi       19,77     —  0,05911  q. 

Die  molekularen  Drehungsrermögen  des  Nicotins  und  der  unter- 
suchten Salze  sind  :  Nicotin  —  261,71 ,  Nicotinchlorhjdrat 
+  102,23,  Nicotinacetat  +  110,29;  Nicotinsulfat  +  83,43.  Ein 
Gesetz  ist  in  diesen  Zahlen  nicht  zu  erkennen. 

J.  Mauthner  (1)  untersuchte  das  optische  Drehungsver- 
mögen  des  Tyrosins  und  Gystins.  Für  eine  Lösung  von  Tyro- 
sin  in  Salzsäure  (21,07  Gew.-Proc.  HCl)  ergab  sich  die  spec 
Drehung  [öJd  =  —  7,98® ,  für  eine  Lösung  in  Kalilauge  mit 
11,598  Gew.-Proc.  KHO  war  [ajo  =  —9,01^  bei  einer  Con- 
centration  von  5,8  g  in  100  ccm,  —  8,86^  bei  einer  Concentra- 
tion  von  11,51  g  in  100  ccm.  Cystin  erwiiss  sich  als  stark  links- 
drehend ;  exacte  Messungen  der  Drehung  wurden  indessen  nicht 
ausgeführt. 

Nach  A.  C.  O  u  d  e  m  a  n  s  jr.  (2)  soll  das  spec.  Drehungsver- 
mögen  der  Salze  einsäuriger  Alkaloide  nur  von  dem  letzteren, 
nicht  von  der  Bäure  abhängen  und  ebenso  sollen  sich  die  basi- 
schen und  die  neutralen  Salze  bei  den  zweisäurigen  Alkalolden 
untereinander  verhalten ,  aber  die  neutrale  Reihe  ein  gröfseres 
Drehungsvermögen  als  die  basische  besitzen.  Die  Untersuchung 
erstreckte  sich  auf  die  Salze  von  Chinin,  Chinidin,  dnehanimp 
Cinchonidin,  Chinamin  und  Conchinamin. 

H.  Tykociner  (3)  bestätigt  die  Resultate  der  oben  er- 
wähnten Untersuchung  Oudemans'  bezüglich  der  Lösungen 
von  Brucin,  Strychnin,  Morphin  und  Codeüi. 


(1)   Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  9ft,   882.  —    (2)    Reo.  Tray.  ohim.  t, 
18;    Arcb.  Pharm.  [3]  80,  619.  —   (8)    Bec.  Tray.  chim.  1,  144  (Ansi.). 
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O.  Hesse  (1)  erhebt  Einwände  gegen  Ondemans'  Fol- 
gerungen ans  der  oben  erwähnten  üntersnehang^  und  ftLhrt  das 
Hydrochlorapochinchonin  als  Beispiel  einer  Base  an^  welche  in 
saurer  und  neutraler  Lösung  keinen  Unterschied  des  spec. 
Drekungsvermögens  erkennen  lälst,  obwohl  sie  zweisSurig  ist. 

A.  E.  Oudemans  jr.  (2)  behauptet  dem  gegenüber  auf 
Ghrund  weiterer  Untersuchungen  über  das  specifische  Drehunga- 
vermögen  des  Apocinckonina  (3)  und  des  Hydrochlarapoctnchonins  (4) 
unter  dem  Einflufs  von  Säuren  die  Gültigkeit  der  von  Ihm  ge- 
folgerten Gesetzmäfsigkeit  auch  ftbr  diese  Verbindungen.  Die 
wichtigsten  Untersuchungsresultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
susammengestellt ,  in  welcher  die  Columne  I  die  erhaltenen 
Werthe  für  das  spec.  Drehungsvermögen  der  Lösungen  der 
basischen  Salze  enthält  ^  während  die  Zahlen  der  Columne  11 
ffir  die  Lösung  der  neutralen  Salze  gelten  und  Columne  HI 
die  Maximalwerthe  des  spec.  Drehungsvermögens  darstellt  : 


Apocinohonin  : 

HjdrocUorapocinchonin  : 

Nmme  dor  Slnre 

L 

n. 

HL 

L 

n. 

ni. 

HCl 

+  171,8» 

+  211,4» 

+  211,5« 

+ 193,2« 

+  226,8« 

+  226,8« 

HBr 

168,7 

213,0 

213,1 

— 

225,2 

225,2 

HJ 

175,5 

— 

— 

— 

— 

— 

HNO, 

— 

210,7 

212,7 

194,8 

225,3 

226,2 

Chlonänre 

166,2 

215,7 

215,4 

194,9 

228,5 

280,7 

Ueberchlorsftnre 

175,2 

213,0 

218,0 

— 

228,1  ») 

228,5 

Ameiseiifläare 

— 

199,9 

216,3 

— 

215,4 

229,2 

Essigsaure 

— 

180,8 ») 

205,7 

— 

— 

226,9 

Schwefels&ure 

164,0 

210,7 

212,9 

192,5 

226,3 

227,4 

Oxalsftare 

— 

192,4 

208,1 

— 

219,4  •) 

224,5 

Phosphorsfture 

— 

— 

213,5 

— 

— 

234,5 

Citronensänre 

— 

— 

206,1 

— 

-^ 

223,4 

1)  3  Mol.  —  S)  li/t  Mol. 

W.  H.  Perkin  (5)  giebt  einen  vorläufigen  Bericht  über 
Untersuchungen   betreffend   die  Drehung   der  Polartsationsebene 


(1)   Ann.  Chem.  SOO,  68.  —    (2)  Rec.  Trav.  chim.  1,  173.  —    (3)  JB. 
f.  1880,  965.  —  (4)  Daselbst  S.  967.  —    (5)  Ber.  1882,  1363 ;  Chem.  Soc.  J. 
880. 
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durch  den  Magneten,  deren  Absicht  ist^  ein  definitives  Verhält- 
nils sswischen  der  chemischen  Zusammensetzung  der  KOrper  und 
dem  Vermögen  derselben,  unter  dem  Einfiufs  des  Ma^eten  die 
Polarisationsebene  su  drehen ,  festzustellen.  Die  Arbeiten  von 
de  la  Riye  und  Becquerel  (1)  bilden  den  Ausgangspunkt 
dieser  Untersuchungen,  welche  dadurch  zu  scheinbaren  Gesetz- 
mäfsigkeiten  führen,  dafs  Perkin  ein  j^molekular-magnetisches 
Drehungsvermögen^  definirt,  indem  Er  die  Malszahlen  der  mag- 
netischen Drehung,  welche  flir  die  Längeneinheit  der  Flüssig- 
keiten erhalten  wurden,  auf  solche  Flüssigkeitssäulen  bezieht, 
welche  in  demselben  Verhältniüs  zu  einander  stehen,  wie  die 
Molekulargewichte.    Dieses  Verhältnifs  wird  durch  die  Formel 

— ^ erhalten,  in  welcher  s  die  beobachtete  Drehung,  Mw  das 

Molekulargewicht,  a  das  specifische  Gewicht  bedeuten.  Die 
folgenden  Tabellen  sollen  zeigen,  dafs  die  Differenz  von  CHt 
bei  den  Alkoholen  den  nämlichen  Unterschied  des  molekular- 
magnetischen Drehungsvermögens  wie  bei  den  Jodiden  derselben 
ergiebt. 


Snbstans 

f  .Mw 
a 

Mittel 

Diff.  für  <;H, 

Wasser      .... 
Jodmethyl     .    .     . 
Jodfttbyl    .... 
Jodpropyl       .    .    . 
Jodamyl    .... 

1,00 

9,07 

10,19 

11,89 

18,14 

1,12 
1,20 
2,00=1,0X2 

Metbylalkobol 

Aetbyialkobol 

Propylalkohol 

Bntylalkohol 

Amylalkohol 


Beqnerel  de  la  Rive  Perkin 
—                 —  1,62 

2,64  2,78  2,68 

8,74  —  — 

4,88  —  — 

6,06  6,96  — 


1,62 
2,68 
8,74 
4,88 
6,00 


Abney  (2)    veröffentlicht    eine    Untersuchimg    über    die 
Wirkung   des  Speotruma  auf  die  Haloüdealze  des  Silbers.    Die 


(1)  JB.  f.  1875,  146 ;  f.  1876,  154 ;  f.  1877,  190.  —  (2)  Lond.  B.  Soo. 
Proo.  SS,  164. 
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Aufnahmen  des  Spectrums  wurden  bei  langer  und  kurzer  Expo- 
sition, ohne  und  mit  (aechs  verschiedenen)  Entwicklern  auf  Papier, 
G-elatine  und  Collodium  gemacht  und  die  Silbersalze  in  ver- 
schiedener Zubereitung  angewandt.  Untersucht  wurden  Jodsilber, 
Bromsilber  (in  drei  Modificationen),  Chlorsilber,  Mischungen  der 
beiden  ersten  im  Verhältnifs  1  :  1,  3  :  1,  1  :  3,  Mischungen 
Ton  Jodsilber  und  Chlorsilber  im  Verhältnifs  3  :  1  und  1  :  3 
und  die  Resultate  durch  eine  grofse  Reihe  von  Curven  darge- 
stellt. —  Vgl.  Übrigens  dieeinschL  Arbeit  von  H.  W.  Vogel  (1). 

D.  Tommas i  (2)  hat  das  chemische  Verhalten  des  Brom- 
gähers  unter  dem  Einilufs  des  Lichts  untersucht.  In  einem 
breiten  GlasgeflLfs  wurde  frisch  gefälltes  Bromsilber  unter  Wasser 
drei  Monate  lang  der  Wirkung  der  Sonne  ausgesetzt,  dabei 
immer  seine  Oberfläche  erneuert  und  von  Zeit  zu  Zeit  das 
Wasser  gewechselt.  Dabei  verlor  dasselbe  nur  ungefähr  2,30  Proc. 
an  Brom.  Das  Bromsilber  verhält  sich  also  ganz  wie  das  Chlor- 
silber (3);  nur  sehr  geringe  Quantitäten  desselben  verwandeln 
sich  bei  Belichtung  in  AgtBr  und  Ag. 

H.  W.  Vogel  (4)  berichtet  über  die  verschiedenen  Modiß- 
eaiianen  des  Brom-  und  Chlorsilbers  und  die  Lichtempfindlich- 
Jceit  desselben  gegen  das  Sonnen  spectrum.  1)  Bromsilber  in  Col- 
lodium zeigt  ein  Maximum  der  Empfindlichkeit  bei  G ;  sie  bleibt 
fast  gleich  von  X  =  410  bis  438.  2)  Bromsilber  in  Gelatine- 
lösungen. Maximum  bei  X  =  4ö0,  bleibt  fast  gleich  von  X  = 
420  bis  460.  Die  Empfindlichkeit  für  alle  Farben  wird  durch 
Kochen,  Digeriren,  Behandeln  mit  NHs  erhöht.  3)  Bromsilber- 
gelatine in  VogeTscher  Emulsion  (Collodium,  Gelatine,  Alkohol, 
Eisessig)  (5).  Maximum  bei  F  {X  =  360) ;  vermehrte  Empfind- 
lichkeit fllr  Grün  bis  Roth.  4)  Bromailbercollodium  bleibt  bei 
Zusatz  von  Eisessig  und  Gelatine  ungeändert.  5)  Bromsilber- 
coUodium  mit  NH«  versetzt  wie  1).  6)  ChlorsilbercoUodium ; 
Maximum  bei  X  =  410.    7)  Chlorsilbergelatineemulsion;  Maxi- 


(1)  JB.  f.  1881,  135.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  S«,  291.  —  (3)  Vgl. 
JB.  f  1879,  1056.  —  (4)  Phot.  Mittheil.  lO,  32;  Ann.  Phys.  Beibl.  S,  489. 
—  (6)  ja  f.  1881,  186. 
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raum  bei  11"  Fraunhofer,  ziemlich  gleich  von  X  =  309  hh 
403,  Die  Stelle  des  ErapfindlichkeitBinaxiinuras  verändert  sich 
bei  wechsolnder  DurcliBichtigkeit  der  AtmoBphäre, 

Jodin  (1)  bespricht  die  photochemische  Eeaction  des  Ferri- 
oxalals.  Bekanntlich  wird  dieses  oder  vielmehr  eine  gemischte 
Löaung  von  Eisenfhlorid  und  Oxalsäure  unter  Einwirkung  des 
Lidites  zerlegt.  Jodin  hftt  gefunden,  dal's  die  Intensität  der 
Wirkung  eine  sehr  versfbiedene  ist  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  und  dem  Mischungsverhältnifs  der  beiden  Bestand- 
theile.  Dabei  wird  auch  eine  thermische  Eigenthtlmlifhkeit  des 
Eisenchlorids  erwähnt  :  dasselbe  erwärmt  sich  der  Sonne  ausge- 
setzt um  5  bis  O"  mehr  als  andere  ähnlich  gefärbte  Flüssigkeiten. 

H.  W.  Vogel  (2)  berichtet  üher  etne  Substanz  aar  Er, 
ktnnung  der  chemischen  Wirkung  des  gelben  Lichts,  Nitro- 
prussidnatrium  mit  alkalischen  Schwefelmetallen  versetzt  giebt 
eine  schöne  Violettfärbung,  welche  durch  eine  chemische  Wirkung 
des  gelben  Lichts  sehr  schnell  gebleicht  wird.  Die  violette 
Flüssigkeit  zeigt  einen  starken  Absorptionsstreifen  im  Gelben 
und  Gelbrothen;  aus  der  Schnelligkeit  des  Verschwindens  dieses 
Streifens  kann  man  auf  das  Intensitätsverhältnüs  verschiedenen 
gelben  Lichtes  schliefsen. 

H.  W.  Vogel  (3)  benutBt  die  A.  Taylor'sche  PiapAraj- 
memkale  als  Photometer  zur  Messung  der  chemischen  Wirkung 
des  Lichts.  Dieselbe  besteht  aus  einer  dünnen  Hetallplatte,  die 
auf  einem  Holzblock  mit  24  eyiindrischen,  innen  geschwärzten 
Röhren  geschraubt  ist.  In  die  Platte  sind  Löcher  derart  gebolirt, 
dafa  über  dem  ersten  Rohr  sich  ein  Loch ,  Über  dem  zweiten 
zwei  u.  8.  w.  befinden.  Am  unteren  Ende  sind  die  Bohren 
durch  eine  Blechplatte  geschlossen,  in  welcher  Nummern,  die 
die  Zahl  der  über  der  Röhre  befindlichen  Löcher  angeben,  ange- 
bracht sind.  Hinter  diese  kommt  eine  Trockengelatineplatte  (4), 
Der  ganze  Apparat  wird  einem  durch  ein  kleines  Fenster  be- 
leuchteten  Heifsbrelt   in   1  m   Entfernung    gegenüber    gestellt, 


(t)   Compt.   read.  94,    I8I5  ;     Ann,  ehim.  pbjt.  ■*,  4S6,  —   (3)  Ann. 
Pliy8.Beibl.  S,  490.—  (3)  Ano.Phja.BeibL  8,  468.—  (4)  JB.  f.  1860,  ]9f>^ 
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welches  mit  photographischem  Rohpapier  überzogen  ist.  Die 
Zahl,  welche  bei  der  Entwicklung  eben  noch  erscheint^  dient 
als  Mafs  ftLr  die  Helligkeit.  Um  bei  Platten  aus  verschiedenen 
Gtolatineemulsionen  vergleichbare  Messungen  zn  erhalten;  müssen 
dieselben  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  werden.  Diefs  ge- 
schieht am  besten^  wenn  man  den  Apparat  mit  zwei  T  ayl  o  r 'sehen 
Skalen  versieht ,  so  dafs  beide  Platten  gleichzeitig  derselben 
Belenchtung  ausgesetzt  werden  können.  Die  Zahlen ,  welche 
dann  die  Platten  zeigen  ^  gebep  das  Empfindlichkeitsverhält- 
nifs  an. 

G.  G.  Stokes  (1)  erklärt  die  Ursache  des  hellen  Randes, 
den  man  auf  Pkotographteen  oft  unmittelbar  an  der  äufseren 
Orenze  dunkeler  gegen  den  Himmel  gesehener  Gegenstände  be- 
merkty  aus  der  antagonistischen  Wirkung  der  brechbareren  und 
der  wenig  brechbaren  Strahlen  auf  die  empfindliche  Platte,  welche 
z.  B.  auch  hervortritt,  wenn  eine  bestimmt  präparirte  Platte 
ganz  kurz  dem  diffusen  Tageslicht  und  dann  in  einem  dunkeln 
Baum  dem  reinen  Spectrum  ausgesetzt  wird.  Während  hier 
die  brechbareren  Strahlen  in  der  gewöhnlichen  Weise  wirken, 
löscht  ein  Theil  der  weniger  brechbaren  die  Wirkung  des  dif- 
fusen Tageslichts  wieder  aus.  Die  photographischen  Objective 
sind  nun  für  die  chemischen  Strahlen  corrigirt,  daher  ist  bei 
der  Abbildung  eines  dunkeln  Gegenstands  vor  hellem  Hinter- 
grund der  Uebergang  von  Dunkel  zur  vollen  Helligkeit  für  sie 
ein  plötzlicher,  für  die  weniger  brechbaren  Strahlen  dagegen 
ein  allmählicher;  für  einen  gerade  an  der  Grenze  gelegenen 
Punkt  des  Hintergrunds  wirkt  also  nicht  die  volle  Intensität 
der  letzteren  den  ersten  entgegen,  sein  Bild  mufs  demnach  heller 
erscheinen  als  das  eines  entfernter  gelegenen  Punkts.  Zur  Ver- 
gleichung  werden  analoge  Erscheinungen  bei  phosphorescirenden 
Körpern  herangezogen. 

W.  N.  Hartley  (2)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  Photographie  der  Spectren  in  Beziehung  zu  neuen  Methoden 


(l)     Lond.    R.     ßoc.    Proc.     •#,    63.     —     (2)    Lond.    R.    Soc.    Free. 
,  81. 
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der  quantitativen  chemischen  Analyse  (1).  Er  läfst  den  zu  photo- 
graphirenden  Funken  auf  eine  Salzlösung  überschlagen  und  er- 
hält die  Spectren  der  vorhandenen  Metalle ;  die  nichtmetallischen 
Bestandtheile  geben  keine  auffallenden  Linien.  Einige  Versuche 
wurden  angestellt  bezüglich  der  nachweisbaren  Substanzmengen. 
Calcium^  Silber  und  Kupfer  waren  zu  erkennen  in  Lösungen, 
die  Viooo  Procent  derselben,  Mangan  in  solchen,  die  Vioooo  Pro- 
cent enthielten. 


(1)  Vgl.  Vierordt,  JB.  f.  1876,  901. 
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VorlesungffverBuohe. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  theilt  eine  Reihe  neuer  Vorlesungsver- 
suche mit.  Um  das  Volumverhältnifa  der  elektrolytisch  aus  Salz- 
säure entwickelten  Elementarbestandtheile  zu  zeigen,  wird  besser 
an  Stelle  der  gewöhnlich  angewandten  geraden  Röhre  eine  U- 
förmig  gebogene  in  Anwendung  gebracht,  durch  welche  man 
bis  zu  dem  Augenblick,  in  welchem  man  die  zur  Absorption 
des  Chlors  dienende  Jodkaliumlösung  eintreten  läfst,  die  elek- 
trolytisch entwickelten  Gase  hindurchstreichen  läfst.  Um  zu 
zeigen,  dafs  bei  der  Bildung  der  Salzsäure  aus  Chlor  und  Wasser- 
stoß  keine  Veränderung  in  dem  Volumen  eintritt,  führt  Er  fol- 
genden Versuch  aus.  In  einem  mit  trockener  Luft  erfüllten 
Zweiliterballon  hängt  ein  kleines,  vor  der  Lampe  geblasenes 
Chlorknallgasgefafs  von  ellipsoider  Form.  Der  Ballon  ist  mit 
einem  Korke  verschlossen,  welcher  ein  Quecksilbermanometer 
trägt,  in  welchem  der  Stand  des  Quecksilbers  auf  beiden  Seiten 
durch  Kautschukringe  bezeichnet  wird.  Wenn  der  Kork  schliefst, 
bringt  man  das  Chlorknallgas  mittelst  des  Magnesiumlichtes  zur 
Explosion,  worauf  schon  nach  wenigen  Augenblicken  das  Queck- 
silber in  beiden  Schenkeln  des  Manometers  wieder  im  Niveau 

(1)  Ber.  1882,  2656  bis  2677. 
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BteheD  wird.  Zum  Gelingen  des  Verauches  ist  erforderlich,  dafs 
jeder  äufsere  Temperaturwechsel  vermieden  wird  und  dafs  ferner 
die  Luft  im  Ballon  absolut  trocken  ist.  —  Um  die  Gewichtszu- 
nahme bei  der  Verbrennung  zu  zeigen,  wendet  Er  Magnesium- 
draht  an,  dessen  Verbrennung  in  einem  geschlossenen  Zweiliter- 
ballon vorgenommen  wird,  indem  man  die  0,3  bis  0,5  g  wiegende 
Magnesiumapirale  entweder  unmittelbar  über  der  Mündung  dra 
Ballons  entzündet  und  dann  in  den  Ballon  einführt,  oder  dafs 
man  das  Magnesium  in  dem  völlig  abgesperrten  Luftraum  mit 
Hülfe  eines  durch  Elektricität  glühend  gemachten  Platindrabts 
entzündet.  Noch  inatructiver  wird  der  Versuch,  wenn  man  an- 
statt Magnesium  PhoHphor  in  einem  abgesperrten  Luftvolumen 
verbrennt ;  der  Phosphor  befindet  sich  in  einem  kleinen  eisernen 
Löffel  oder  Porcellantiegel  unterhalb  einer  durch  den  Kork  hin- 
durchgehenden, an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre,  durchweiche 
man  zur  Entzündung  des  Phosphors  einen  kurzen  erwärmten 
Kupferdraht  hindurchfallen  läfst.  Die  Verbrennung  geht  ruhig 
und  langsam  vor  sich;  im  Anfang  zeigt  das  Manometer  eine 
kleine  Erhöhung  des  Drucks.  Das  Gewicht  des  Apparats  hat 
sich  nicht  geändert.  Wenn  das  Manometer  keine  weitere  Luft- 
verdünuung  mehr  zeigt ,  öffnet  man  den  Hahn ;  sofort  strömt 
Luft  ein,  was  man  durch  Einschaltung  einer  kleinen  Pfeife  auch 
hörbar  machen  kann  imd  eine  erhebliche  Gewichtszunahme  läTst 
sich  nun  erkennen,  —  Zur  Yeranschaulichung  der  Oleickvolumig- 
keil  der  Kohitnafiure  mit  dem  bei  ihrer  Ilildung  verbrauchten 
Sawei-#(o^' wendet  Er  statt  des  früheren  (1)  jetzt  folgenden  Apparat 
an.  Ein  mit  trockenem  Sauerstoff  gefüllter  Ballon  trägt  mittelst 
eines  gut  schliefsenden  Korkes  ein  Queckeilbermanoraeter.  Neben 
demselben  durchsetzt  den  Kork  eine  oben  und  unten  offene  und 
unten  etwas  verengte  Glasröhre,  welche  oben  mit  einem  Kork 
geschlossen  wird.  Durch  die^e  Röhre  wird  das  an  einem  Ende 
schwach  glimmende  Kohlenstäbchen  in  den  Ballon  geworfen. 
Dasselbe  ist  dünn  genug,  um  die  Röhre  auch  an  ihrer  vorengten 
Stelle  pa^siren  zu  können  und  würde  daher  in  den  Ballon  hin- 
einfallen, wenn  nicht  der  obere  Theil  mit  einem  Draht  umwickelt 
(1)  JB.  f.  18fi9,  16S, 
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wSre,  durch  den  es  in  der  Glasröhre  hängen  bleibt.    Die  Ver- 
brennung erfolgt  ganz  ruhig  und  nach  dem  Erkalten  des  Apparats 
stellt    sich    das  Quecksilber   in    beiden  Schenkeln   wieder    ins 
Niveau.    Die  Kohlenstäbchen  erhält  man   dadurch^   dafs   man 
sich  einen   steifen  Teig  von  KienruTs   mit  etwas  Gmnmiwasser 
bereitet^  diesen  durch  ein  Glasrohr  treibt  und   die   erhaltenen 
Stäbchen  nach  dem  Trockenen  in  einem  Eohlensäurestrom  aus- 
glüht.   Um  auf  ähnlichem  Wege  auch  die  Oletchvolumigkeil  des 
Schwefeldioxyds  mit  dem  darin  enthaltenen  Sauerstoff  zu  zeigen, 
ist  der  Apparat  zu  empfindlich.    Beim  Verbrennen  von  Schwefel 
im  SauerstojBT  bildet  sich  stets   etwas  Schwefeltrioxjd,  so   dafs 
ein  etwas  zu   kleines  Gasvolumen  beobachtet   wird.     Um  die 
Verbrennung  von   Sauerstoff  in   Wasserstoffe   oder  von  Chlor  in 
Schwefelwasserstoff  u.   s.  w.  zu  demonstriren ,    bedient  Er  sich 
einer  500  bis  600  ccm  fassenden  Glaskugel  mit  ojffenen  Röhren- 
ans&tzen,  durch  welche  man  von  unten  nach  oben  einen  starken 
WasserstojBT-  oder  SchwefelwasserstoiTstrom  leitet,  während  man 
den  SauerstojBT  oder  das  Chlor  (aus   einer  umgebogenen  Röhre 
ausströmend)    durch    die  an    der   oberen  Mündung    brennende 
Flamme  einfUhrt.  —  Dafs  der   Wasserdampf  leichter  ist  als  die 
Luft,  ergiebt  sich,  wenn  man  den  Dampf  durch  eine  Röhre  ziehen 
lälst,  welche  mit  zwei  Ansätzen  in  entgegengesetzter  Richtung  ver- 
sehen ist.    Im  Anfang  des  Versuchs  ist  die  nach  unten  mündende 
Röhre  ojffen,  wähi*end  die  in  horizontaler  Richtung  und  die  nach 
oben  gehende  Röhre  mit  Korken  verschlossen  sind.     Das  Wasser- 
gas kann  jetzt  nur    durch   die  nach  unten  gehende  Röhre  ent- 
weichen.    OeiTnet  man  jetzt  die  horizontale  Röhre,  so  entweicht 
nach  unten  kein  Gas  mehr,  und  wird  zuletzt  auch  die  nach  oben 
gehende  Röhre  geöjShet,    so   wird  das  Wassergas  nur  noch  aus 
dieser  Röhre   entweichen.  —  Zur  Demonstration  der  volumetri- 
sehen   Beziehung    zwischen    flüssigem   und  gasförmigem    Wasser 
wendet  Er  eine   starke,   etwa  300  ccm   fassende  Glaskugel  an, 
welche  mit  zwei  einander  gegenüberstehenden  engen  Glasröhren 
versehen  ist,  von  denen  die   obere  mittelst  eines  Glashahns  ge- 
schlossen werden  kann.    Die  Kugel  ist  so  aufgehängt,  dafs  die 
nach  unten  gehende  ojffene  Röhre   etwa  1  cm  von  dem  Spiegel 
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einer  Q  u  eck  h  über  wanne  entfernt  ist.  Man  läfst  nun  5  bis  6 
Minuten  einen  krSftigen  Wasscrgasstrom  durch  den  Apparat 
hindurcbstreichen  und  senkt  daun  denselben  in  das  Quecksilber 
ein,  indem  man  gleichzeitig  den  Glashahn  schliefst.  Alsbald 
beginnt  das  Quecksilber  in  der  Kugel  aufzusteigen  und  nach 
kurzer  Zeit  bat  siüh  das  Wasser  als  kurzer  dilnner  Faden  unter 
dem  Crlasbahn  angesammelt,  während  die  Kugel  von  Quecksilber 
erfüllt  ist-  —  Um  das  Dxehligkeilamaximum  des  Wassert  ZVL 
iseigen,  dient  eine  unten  geschJuBsene  GlaarQhre  von  15  cm  Lauge 
und  2  cm  Duvchnieeser.  Dieselbe  ist  mit  destillirtem  Wasser 
gefüllt,  in  welchem  ein  gefärbter  Glaskörper  bei  4"  gerade  noch 
schwimmt.  Steigt  die  Temperatur  über  oder  fällt  sie  unter  die 
genannte,  so  sinkt  der  Glaskörper.  —  Bei  der  Zerlegung  des 
Wassers  durch  Natrium,  wenn  dieselbe  in  der  Weise  ausgeführt 
wird,  dafs  man  die  auf  dem  Wasser  schwimniende  Natriumkiigel 
mit  einem  löftelförmig  gebogenen  Drahtnetz  fängt  und  unter 
die  Mündung  des  mit  Wasser  gefüllten  Cylinders  bringt,  ereignen 
sich  häufig  heftige  Explosionen ,  dadurch  veranlafat,  dafs  unter 
dem  Löffel  eine  Luftblase  zurückbleibt  und  dafs  das  an  der 
freien  Bewegung  gehinderte  Natrium  sich  entzündet  und  die 
Verpuffung  des  Knallgases  herbeiführt.  Man  kann  den  Löffel 
jedoch  volUtandig  entbehren,  wenn  man  die  Natriumkugel  auf 
einer  langen  Nadel  aufspielst  und  unter  die  Mündung  des  Cy- 
lindei-a  bringt,  wo  sie  sich  alsbald  vou  der  Nadel  ablöst,  um  in 
dem  Wasser  aufzusteigen.  —  Der  bekaimte  Versuch,  das  Wasaw 
in  einsm,  Eiidiometer  durch  den  elektrischen  Strom  zu  eerlegen 
und  die  entwickelten  Oase  durch  den  Fun/cCfi  tcieder  iu  vereiniffen, 
lüfst  sich  bequem  und  sicher  in  der  U-röhre  ausführen,  welche 
zu  diesem  Ende  im  zugeschmolzcncn  Schenkel  oben  mit  Funken- 
drähten, etwas  tiefer  mit  Polplattcn  versehen  ist.  Der  Bug  der 
U-rbhre  wird  bis  in  die  Nähe  der  Polplatten  mit  Quecksielber  ge- 
füllt, der  obere  Thoil  des  geschlossenen  Schenkels  enthält  das 
angesäuerte  Wasser,  Man  verschtieTst  den  offenen  Schenkel  mit 
einem  Kork,  läl'st  das  Quecksilber  aus  dem  Ablafshahn  abfliefsen, 
hängt  atädann  die  Polenden  einer  Inductionsmaachine  in  die 
Oesen  der  Fuukeudrähtc  und  setzt  den  au  den  Polplatten  zur 
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kommenden  elektrischen  Strom  in  Bewegimg.  Sobald 
das  Niveau  der  Flüssigkeit  bis  unter  die  Funkendrähte  herab- 
gedrftckt  ist,  springt  der  Funken  über  und  entzündet  das  Knall- 
gSB  und  zwar  in  Folge  der  Verdünnung  ohne  allen  Stofs. 

Zur  volumetrüchen  Analyse  des  Ammoniaks  bedient  Er  sich 
einer  U-Röhre  von  besonderer  Anordnung^  darin  bestehend,  dafs 
der  eine  oben  mit  einem  eingeriebenen  Stöpsel  versehene 
Schenkel  in  der  Nähe  des  Buges,  dem  Ablafshahn  im  anderen 
Schenkel  gegenüber,  aber  etwas  höher,  gleichfalls  einen  Glas- 
hahn (Scheidehahn)  trägt.  Da  der  Stöpsel  öfter  aufgebunden 
werden  muls,  so  ist  er  mit  einer  Kerbe  versehen.  Zunächst 
wird  der  Raum  zwischen  Scheidehahn  und  Stöpsel,  der  durch 
Kftutschukringe  in  drei  gleiche  Volume  getheilt  ist,  von  dem 
offenen  Schenkel  aus  mit  reinem  Chlorgas  gefüllt,  indem  man 
es  solange  hindurch  strömen  läfst,  bis  es  von  Natronlauge  voll- 
Btftndig  absorbirt  wird.  Nun  wird  das  Chlor  durch  Aufsetzen 
des  Stöpsels  und  umdrehen  des  Scheidehahns  abgesperrt,  und 
der  offene  Schenkel,  nachdem  durch  Ausspülen  mit  Wasser 
alles  Chlor  entfernt  ist,  mit  Ammoniakflüssigkeit  gefüllt.  Man 
öffnet  zweckmäfsig  den  Glasstöpsel  noch  einmal,  um  das  Chlor 
die  Tension  der  Atmosphäre  annehmen  zu  lassen,  dreht  nun 
den  Apparat  um,  damit  eine  unter  dem  Scheidehahn  haftende 
Luftblase  entweiche  und  läfst  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des 
Hahns  10  ccm  Ammoniakflüssigkeit  in  das  Chlor  eintreten, 
schliefst  wieder,  läfst  das  überschüssige  Ammoniak  durch  den 
Ablafshahn  ausfliefsen  und  schüttelt  3-  bis  4  mal,  bis  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  schäumt.  Nun  wird  der  offene  Schenkel  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  11^804  auf  20  Vol.  H2O)  ge- 
füllt, die  am  Scheidehahne  sitzende  Luftblase  durch  Umdrehen 
entfernt  und  der  Schwefelsäure  durch  Oeffnen  des  Hahns  Zu- 
tritt zu  dem  Ammoniak  gestattet.  Die  vorher  durch  Lackmus- 
tinctur  blau  gefärbte  Flüssigkeit  röthet  sich  und  erfüllt  nach 
dem  Adjustiren  der  Flüssigkeit  in  beiden  Schenkeln  zwei  Dritt- 
theile  des  Raums  zwischen  Stöpsel  und  Scheidehahn.  An  die 
Stelle  von  3  Vol.  Chlor  ist  1  Vol.  Stickstoff  getreten.  —  Zur 
Veranschanlichung  der  volumetrinchen  Beziehung  des  Ammoniak- 


208    VoliimDtr.  Bo^ieb.  d.  AmmoDiaks  zum  Stictstuff;   Adw.  voräÜB^  ^ 

gases  tu  dem  in  ihm  enthaltenev  Stiakaloff  dient  die  Entwitj 
lung  des  Stiekatoffa  aus  Amnwniaksalzeu  mit  alkalischer  Brom- 
löaung,  welche  in  dem  oben  IieBchriebenen  Apparat  ausgeführt 
werdea  kann.  Der  zwischen  GlasstöpBcl  und  Scheidehahn  be- 
findliche Raum  der  Röhre,  welcher  durch  einen  Kautschukring 
in  zwei  gleiche  Volumina  getheilt  ist,  wird  zunächst  mit  reinem 
trockenem  Ammoniak  gefüllt ,  indem  man  dasselbe  hei  geöff- 
netem Scheidehalin  von  dem  offenen  Schenkel  aus  durch  die 
ganze  Röhre  streichen  läfst,  bei  fortdauerndem  Strom  den  Glaa- 
ütöpael  auisetzt  und  den  Scheidehahn  schhefst.  Nun  wird  das 
Ammoniak  in  dem  offenen  Schenkel  durch  Ausspülen  mit  Was- 
ser entfernt  und  dieser  Schenkel  mit  einer  aus  20  ccm  Brom 
und  300  ccm  lüprocentiger  Natronlauge  bereiteten  Lösung  ge- 
füllt. Durch  Umdrehen  des  Apparats  läfst  man  zuerst  die  an 
dem  Scheidehahn  sitzende  Luftblase  entweichen  imd  bringt 
dann  durch  üetfaen  des  Hahns  die  ßromlösung  mit  dem  Am- 
moniakgas  in  Berührung.  Hierauf  wird  der  Hahn  geschlossen 
und  der  ganze  Apparat  umgeachüttelt ;  nach  Wiederüffnen  des 
Kahns  tritt  dann  die  Flüssigkeit  in  den  Ammoniaksclienkel  ein, 
bis  sie  die  Uälfte  des  Compartimenta  zwischen  Stöpsel  und 
Scbeidehahn  erfüllt  hat.  —  Für  Vorlesungsz wecke  bedient  Er 
sich  mit  Vorthell  der  verflüssigten  Gase,  welche  das  Gas  {schwef- 
lige Säure,  Ammoniak,  Stickoxjdul)  momentan  und  in  be- 
liebigem Strome  zu  Verfügung  stellen.  Für  die  Condonsation 
und  Aufbewahrung  der  flüssigen  schwefligen  Säure  benutzt  Er 
in  neuer  Zeit  eineu  aus  Kupfer  verfertigten  Apparat.  Für  die 
Condensation  und  Aufbewahrung  des  Ammoniaks  dient  Ihm  die 
schmiedeiaeme  Flasche  des  Natterer'schen  Apparats.  Er 
macht  bei  dieser  Gelegenheit  interessante  Angaben  über  die 
Vt-rwendung  verßüssigter  Gase  in  der  Industrie,  besondere  über 
die  Anwendung  des  Stickoxyduls  als  Änästheticum  in  der  Zahn- 
heilkunde, der  Jfüasigen  Kohlensäure  in  der  Eiaeninduitrie  zur 
Dichtung  von  Stahlgüssen  in  geschlossener  Form  u.  s.  w.  — 
Zur  Demonstration  des  bei  der  Sckwefelsäurefabrikntion  wesent- 
lichen Moments  der  altemirenden  Oxj/dation  und  Reduction  da 
Stickoxgd»  bedient  Er  sich  einer  U-Robre,  deren  Schenkel  .y^r- 


Alteznireiide  Oxydation  u.  Keduction  des  Süokozyds,  209 

schiedene  Durchmesser  haben.  Der  engere  oben  offene  Schenkel 
hat  unten  den  gewöhnlichen  AbfluTshahn,  der  weite  Schenkel 
ist  oben  mittelst  eines  Dreiwegehahns  geschlossen.  Der  Ap- 
parat läfst  sich  auch  so  anordnen^  dafs  beide  Schenkel  durch 
eine  etwas  längere  starke  Eautschukröhre  verbunden  sind,  was 
den  Ablafshahn  der  engen  Röhre  entbehrlich  macht.  Bei  der 
Anstellung  des  Versuchs  beschickt  man  den  mit  Quecksilber 
gefüllten  Apparat  zunächst  mit  etwa  40  ccm  Stickoxyd  und  be- 
zeichnet den  Stand  des  Quecksilbers  mit  einem  Fapierstreifen ; 
dann  läfst  man  etwa  60  ccm  reines  Schwefeldioxyd,  am  besten 
aus  einem  das  verflüssigte  Gas  enthaltenden  Apparat ,  ein- 
treten. Beide  Gase  mischen  sich  ohne  Veränderung.  Der  reine 
trockene  Sauerstoff^  welcher  nimmehr  in  den  Apparat  gelassen 
wird,  muls  genau  das  halbe  Volum  SO«;  also  in  dem  gegebenen 
FaUe  30  ccm  betragen,  was  man  durch  Abmessen  in  einem  ge- 
wöhnlichen Vorlesungseudiometer  leicht  erreichen  kann.  Beim 
Eintreten  des  Sauerstoffs  bilden  sich  rothe  Dämpfe,  während 
•ich  das  Gasvolumen  vermindert ;  es  ist  jetzt  noch  nöthig,  die 
Beaction  durch  Wasserdampf  zu  vollenden.  Beim  Eintreten  des 
Dampfes  zeigen  sich  vorübergehend  die  Bleikammerkrjstalle, 
welche  sich  aber  schnell  unter  Aufbrausen  zersetzen.  Nach- 
gerade sind  auch  die  rothen  Dämpfe  verschwunden  imd  nach 
der  Abkühlung  imd  dem  Adjustiren  des  Quecksilbers  hat  man 
wieder  das  ursprüngliche  Volumen  des  farblosen  Stickoxyds, 
während  auf  dem  Quecksilber  eine  dünne  Schicht  von  Schwefel- 
säure schwimmt.  Der  Versuch  läfst  sich  auf  die  gleiche  Weise 
wiederholen;  bequemer  aber  ist  es,  wenn  man  eine  bereits  vor- 
bereitete Mischung  von  SO«  und  O^  (im  Verhältnifs  2  Vol.  zu 
1  Vol.)  hinzutreten  läfst  und  diese  dann  durch  Wasserdampf 
in  Schwefelsäure  verwandelt.  In  Folge  der  Löslichkeit  des 
Stickoxyds  vermindert  sich  das  Volumen  des  Stickoxyds  bei 
wiederholten  Versuchen  um  ein  Geringes.  —  Zur  Demonstra- 
tion des  Dulong- Petit 'sehen  Gesetzes  bezüglich  der  Oleich- 
heä  der  Atamwärme  bedient  Er  sich  zweier  grofser  gleich- 
gehender Quecksilberthermometer,  deren  Gefafse  so  angeordnet 
sind,   da(s   sie  die  mit  einander  zu  vergleichenden  Metalle  auf- 
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nehmen  können.  Die  am  -unteren  Ende  dieser  Gefälse  ange- 
schmolzenen, im  Liebten  etwa  zwei  Millimeter  weiten  Glasröhren, 
in  denen  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  gemessen  wird,  sind 
nach  oben  nmgebogen  ,  so  dafa  jedes  Thermometer  eine  Art 
U-Röhre  bildet.  Die  eylindriach  geformten  Gefafse  haben  eine 
Höhe  von  15  bis  16  cm  imd  einen  Durchmesser  von  3,5  cm,  in 
dieselben  sind  oben  offene,  unten  geschlossene  Glasröhren  von 
etwa  2,5  mm  Durchmesser  eingeschmolzen,  welche  beinahe  bis 
auf  den  Boden  reichen.  Nur  der  oben  geschlossene  Raum  zwi- 
schen den  beiden  Glaswänden  ist  mit  Quecksilber  gefüllt.  Auf 
diese  Weise  sind  zwei  von  Quecksilberwänden  umfangene  Hohl- 
cylinder  entstanden ,  welche  zur  Aufnahme  der  erwärmten  Me- 
tallstäbe bestimmt  sind.  Die  beiden  auf  ihre  Atomwärme  mit 
einander  zu  vergleichenden  Metalle  stehen  in  Form  von  Cy- 
lindem  zur  Verfügung,  welche  im  Gewichtsverhältnifs  der  Atom- 
gewichte gearbeitet  sind  und  bei  denen  man  überdiefs  dafUr  zu 
sorgen  hat,  dafs  sie  gleiche  Gesammtoberfläche  und  gliche 
Ausstrahinngsäächen  besitzen,  was  man  am  einfachsten  dadurch 
erreicht,  dafs  man  von  dem  Metall  mit  dem  kleineren  Atom- 
gewicht einen  hohlen  Cylinder  herstellt,  der  genau  den  Durch- 
messer und  die  Höhe  des  schwereren  Metallcylinders  besitzt. 
Am  zweckmäfsigsteu  wendet  man  Zink-  und  Bleicylindor  an, 
welche  in  einem  Oelbad  auf  150  bis  170"  erhitzt  und  möglichst 
rasch  und  gleichzeitig  in  die  beiden  neben  einander  befindlichen 
Thennometergefiifse  eingeführt  werden,  deren  Böden  mit  einer 
dicken  Lage  von  Baumwolle  bedeckt  sind.  Der  vorstehende 
Versuch  wird  zweckmäl'sig  mit  noch  zwei  anderen  verbunden, 
von  denen  der  eine  den  gleichen  Gang  der  beiden  Thermometer 
nachweist,  wenn  sie  mit  zwei  gl  eich  wiegen  den  Cylindem  dee- 
selbeu  Metalls  beschickt  werden,  der  andere  aber  zeigt,  wie 
dieser  gleiche  Gang  sofort  aufhört,  wenn  die  gleich  wiegenden 
Cylinder  aus  verschiedenen  Metallen  bestehen,  —  2ur  Anstel- 
lung eines  Versuchs  aber  die  ÄtquivaUm  v(m  Blei  und  Zink 
dient  ein  glatt  abgedrehter  Zinkcylinder  von  bekanntem  Ge- 
wicht. Der  Cylinder  wird  dann  leicht  gefettet  in  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Bleiauetat  eingehfengt.    Im  Laufe  einer  Vierlei- 
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Stande  hat  sich  genug  Blei  abgeschieden;  welches  sich  mit  dem 
Finger  als  compacter  Metallring  abstreifen  und  zwischen  Fliels- 
papier  trocknen  läfst.  Mittelst  einer  gewöhnlichen  Handwage 
l&£Bt  sich  zeigen^  dafs  das  Gewicht  des  ausgeschiedenen  Bleis 
mehr  als  dreimal  soviel  beträgt;  als  der  G-ewichtsverlust;  den 
der  Zinkcjlinder  erlitten  hat.  —  £in  umgekehrter  Leiden- 
frost'seher  Verbuch  läfst  sich  mittelst  des  kleinen  Platinkolbens 
anstellen ;  welcher  in  neuerer  Zeit  von  Ihm  (1)  benutzt  wird, 
un  die  Wasserbildung  aus  ihren  Componenten  zu  zeigen.  Ist 
der  Kolben  durch  das  gleichzeitige  Einleiten  von  WasserstojBT 
und  Sauerstoff  weifsglühend  geworden  ^  so  kann  man  ihn  nun- 
mehr in  kaltes  Wasser  eintauchen  ^  ohne  dafs  auch  nur  das 
leiseste  Aufzischen  stattfände.  Die  Kugel  des  Kolbens  hüllt 
sich  in  eine  scharf  abgegrenzte  durchsichtige  Wassergasatmo- 
sphäre,  innerhalb  welcher  sie  ruhig  weiter  glüht.  Die  Dauer 
der  Erscheinung  wechselt  je  nach  der  Temperatur ,  welche  das 
Metall  angenommen  hat.  Ist  die  Hitze  bis  zur  beginnenden 
Weifsgluth  gesteigert  worden,  so  glüht  die  Kugel  unter  Wasser 
10  Secunden  lang  unverändert  fort,  dann  verschwindet  die  Gluth 
und  es  tritt  unter  Zischen  die  Berührung  mit  dem  Wasser  ein. 
Wendet  man  statt  Wasser  starke  Ammoniakflüssigkeit  an,  so 
beobachtet  man  dasselbe  Fortglühen  der  Kugel  in  der  Gas- 
atmosphäre,  die  Erscheinung  gewinnt  aber  noch  an  Interesse, 
indem  sich  nunmehr  eine  grünlichgelbe  züngelnde  Ammoniak- 
flamme über  der  wallenden  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erhebt. 
V.  Meyer  (2)  wendet  -zur  Demonstration  der  Thatsache, 
dafs  reines  Wasser  nicht  farblos,  sondern  blau  ist,  fünf  weite 
dünnwandige  Glasröhren  von  40  mm  im  Lichten  und  circa  1 V»  ni 
Länge  an,  welche  mittelst  Stücke  aus  weitem  Gummischlauch 
verbunden  und  so  in  eine  Röhre  von  TV»  m  Länge  verwandelt 
werden.  Die  beiden  Enden  sind  durch  ebene  Glasplatten,  die 
durch  angekittete  Metallhülsen  festgehalten  werden,  verschlossen. 
Die  Hülsen  tragen  überdiefs  seitlich  kurze  Zuleitungsröhren  von 
Messing,  welche  zum  Füllen  dienen.     Die  Röhre  wird  genau 
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.  Itorizontal  gelegt  und  mit  einem  acLwarzen  Tuche  umgeben. 
■  Blickt  man  durch  die  leere  Röhre,  so  erscheint  das  Gesichta- 
l^eld  absolut  farblos,  wird  die' Röhre  aber  mit  destillirtem  Was- 
[  ßer  gefüllt,  so  sieht  man  beim  Hindurchbllckeii  ein  inteneiv 
I  grünblaues  Feld.  Bei  Uaslii^ht  tritt  statt  des  blauen  eine  in- 
1  iensiv  grüne  Farbe  auf.  —  Die  Umwandlung  de»  gelben  Phoit- 
I  phora  in  dtn  rothen  durch  Erhitzen  über  den  Siedepunkt  läfst 
r  jHch  sehr  einfach  im  Diphenylamiodampf  ausfdbren.  Einige 
fStückchen  reinen  durchsieht  igen  Phosphors  wei-den  in  ein  kurses 
F  autark  wand  iges  Glasrohr  eingeschmolzen,  dessen  Capillare  Iiaken- 
r  ^rmig  umgebogen  ist  und  das  mittelst  derselben  in  einen  Dampf- 
Pjnantol,  wie  er  zur  Dampfdichtebeatimmung  nach  dem  Luftver- 
1  idrüngungs verfahren  dient,  eingehängt  wird.  Schon  nach  we- 
KOigen  Minuten,  nachdem  das  Dipbenjlamiu  zum  Sieden  erhitzt 
rJBt,  sieht  man  den  Inhalt  des  Robra  sich  in  eine  leurig-rothe 
jt^asse  von  amorphem  Phosphor  verwandeln. 

Max    Rosenfeld   (1)   empfiehlt,    um   die   Zersetzung  des 
J'Jfa»«ers    durch    glühenden  Eisen    in  einer  Glasröhre    zu  demon- 
r.Strlren  (2),  feines Elsenpulver  (ferrum  alkohohaatum)  anzuwenden, 
f  .welches  in   der   Menge   von   3  bis   4  g  in  ein   kurzes  Verbren- 
Kiliungsrobr  gebracht  und  mit  einer  gewöhnlichen  Lampe  erhitzt, 
f'twim  Darilberleiten  von  Wasaerdampf  einen  gleichmäfsigen  und 
P^ichlichen   Strom   von   Wasserstoff  entwickelt    und    sich  seibat 
1.40  eine  zusammenhangende   Masse  vom  Aussehen   des  feinkOr- 
{..Sigen  Magneteisens  verwandelt.  —  Zur  Zersetzung  de»    Wasser- 
M^dampfes    durch    Magnesium    (3)    .wird   ein    etwa    60  cm    langes 
Uagnesiumband  zu  einem  Bündel  von  1  cm  Länge  zusammen- 
jgelegt   und  in  die   Verbrenuungsrühre  geschoben.     Die  letztere 
un  einerseits  mit   einer  Gasentwicklungsröhre,   anderer- 
Oits  mit  einem   kleinen,    10  bis   15  ccm  heifses  Wasser  enthal- 
tenden  Kolbchen  in  Verbindung   gesetzt  und  so   lange   erhitzt, 
bis  ein  Theil  des  Magnesiums  zu  schmelzen  und  zu  verbrennen 
beginnt.     In  diesem   Augenblick   wird   durch   rasches  Erhitzen 
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des  KOlbchens  Wasserdampf  durch  die  Röhre  geleitet^  worauf 
das  Magnesium  mit  intensivem  Licht  und  unter  reichlicher 
Entwickelnng  von  Wasserstoff  verbrennt.  —  Hinsichtlich  des 
von  Ihm  (1)  schon  fHiher  beschriebenen  Vorlesungsversuchs, 
Verbrennung  von  Ammoniak  in  Sauerstoff,  macht  Er  noch 
einige  nachträgliche  Bemerkungen,  welche  bei  der  Ausführung 
des  Versuchs  zu  berücksichtigen  sind.  Die  Trockenröhre  soll 
möglichst  grofs  gewählt  werden,  weil  sich  das  Gasgemisch  nur 
im  ganz  trockenen  Zustand  leicht  entzünden  läfst.  Sollte  im 
Verlaufe  des  Versuchs  die  Flamme  erlöschen  und  sich  nur  noch 
schwierig  entzünden  lassen,  so  ist  eine  neue  Füllung  der  Röhre 
mit  Natronkalk  nothwendig.  Die  Ammoniakflamme  besteht  aus 
einem  hellen  Lichtkegel  und  einer  wenig  leuchtenden,  fast  farb- 
losen Hülle.  Bei  überschüssigem  Ammoniak  ist  der  Kegel 
grols  und  abgerundet.  Bei  gröfserer  Sauerstoffzufuhr  verkleinert 
sich  derselbe,  indem  er  sich  zuspitzt  und  heller  wird.  Erst  in 
dieser  Form  ist  die  Flamme  zum  Schmelzen  von  Platin  und 
Glühendmachen  von  Kalk  geeignet. 

A.  P.  N.  Franchimont  (2)  theilt  einige  Vorlesungsver- 
suche mit.  Unter  Zugrundelegung  der  Avo g ad ro 'sehen 
Hypothese  und  der  bekannten  Definitionen  des  Moleküls  und 
Atoms  zeigt  man  auf  die  folgende  Weise,  dafs  die  Molekeln 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  in  mindestens  zwei  Atome  zer- 
legen. Man  läfst  zuerst  den  elektrischen  Funken  durch  ein  ge- 
messenes Volumen  von  Sumpfgas  hindurchschlagen  und  zeigt 
so,  dafs  das  Volumen  sich  verdoppelt,  während  sich  Kohlenstoff 
abscheidet.  Es  folgt  daraus^  dafs  die  in  einem  Molekül  Sumpf- 
gas enthaltene  Quantität  Wasserstoff  theilbar  ist,  daher  nicht 
aus  einem  einzigen  Atom  bestehen  kann,  und  dafs  diese  Quan- 
tität zwei  Moleküle  freien  Wasserstoff  bildet.  Beim  zweiten 
Versuch  läfst  man  den  elektrischen  Funken  durch  eine  Mischung 
von  1  Vol.  Sumpfgas  und  zwei  Vol.  Chlor  hindurchschlagen  (3) ; 

(1)  JB.  f.  ISSl,  146.  —  (2)  Rec.  Trav.  ohim.  1,  275.  —  (3)  Um  das 
QuecksUber  gegen  die  Einwirkung  des  Chlors  zu  schützen,  bringt  Er  auf  die 
Ob«rfl&che  des  Quecksilbers  in  dem  geschlossenen  Schenkel  des  Hofmanu'- 
ichen  Eudiometen  einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure, 
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der  Kohlenstoff  scheidet  sich  wieder  ab,  und  4  Vol.  eines  in 
Wasser  leicht  und  vollständig  löslichen  Gases  werden  gebildet. 
Diese  vier  Mol.  enthalten  den  Wasserstoff  von  1  Mol,  Sumpf- 
gas, die  letztere  Quantität  ist  daher  durch  vier  theilhar,  und 
da  in  einem  Molekel  mindestens  ein  Atom  enthalten  sein  mufs, 
so  enthält  das  Siimpfgas  4  Wasserstoffatome.  Diese  geben 
aber  nui-  zwei  Molekeln  freien  Wasserstoff;  es  folgt  daraus  :  das 
Molekül  Hl  ist  aus  2  Atomen  zusammengesetzt.  Beim  dritten 
Experiment  verbrennt  mau  Kohlenstoff  in  einem  abgemessenen 
Sauer  Stoff  Volumen.  Das  Volumen  bleibt  dasselbe;  daraus  folgt 
ein  Molekül  COj  enthält  ein  Molekül  Sauerstoff.  Beim  vierten 
Experiment  läl'at  man  durch  ein  gemessenes  Volumen  Kohlen 
aäure  Funken  hindurchschlagen,  um  die  Vergröfserung  des  Vo- 
lumens zu  zeigen.  Beim  fünften  Experiment  wird  ein  Gemenge 
Tou  2  Vol.  Kohlenoxyd  und  1  Vol.  Sauerstoff  entzündet,  wo- 
Jbei  2  Vol.  CO,  entstehen,  2  Vol.  CO,  enthalten  aber  2  Vol. 
Ol,  da  man  indefs  nur  eines  hinzugefügt  hat,  so  mufs  das  zweite 
schon  in  den  2  Vol.  Kohlcnoxyd  enthalten  gewesen  sein.  Da 
nun  aber  2  Mol,  Kohlenoxyd  zusammen  1  Mol.  Sauerstoff  ent- 
halten, so  mufs  das  letztere  durch  zwei  theilbar  sein  uud  ent- 
hält daher  mindestens  zwei  Atome.  Ein  sechstes  Experimeot 
zeigt  die  Verdoppelung  des  Volumens  t/er  Kolilfnuäure,  wenn 
man  darin  Kohle  verbrennt.  Bei  einem  siebenten  Experiment 
I  Terbrennt  man  eine  gewogene  Menge  von  Kohlemtoff  vi  Sauer- 
I  ftoff  imd  wägt  die  gebildete  und  von  Kali  aufgenommene  Koh- 
[  Jensäure,  woraus  sich  das  Verhältnifs  zwischen  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  gleich  3  :  8  ergiebt.  Beim  achten  Experiment  be- 
stimmt man  das  spec.  Gewicht  der  Kohlen säiire  bezogen  auf  Was- 
<  serstoff,  und  erhält  dadurch  das  Molekulargewicht  der  Kohlen- 
,  Bäure  und  durch  die  Resultate  des  siebenten  Ejcperiments  auch 
das  Molekular-  und  Atomgewicht  des  Sauerstoffs.  Beim  neunten 
Experiment  läfst  mau  den  Funken  durch  eine  l^Iischung  eines 
Volums  Sumpfgas  und  zweier  Volume  Sauerstoff  sowohl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  als  auch  bei  lOU*  gemessen  bindurch- 
schlagen.  Es  resultirt  ein  Vohim  Kohlensäure,  welches  die 
gleiche  Quantität  Kohlenstoff  wie  ein  Volum  Sumpfgas  und  die 
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Hälfte  des  angewandten  Sauerstoffs  enthält.  Die  andere  Hälfte, 
ein  ans  zwei  Atomen  zusammengesetztes  Molekül,  hat  mit  den 
4  Atomen  WasserstojBT  des  Sumpfgases  zwei  Volume  Wasser- 
dampf gebildet  Jedes  Molekül  Wasser  hat  daher  die  Formel 
HfO.  Ninmit  man  die  Menge  Kohlenstoff  des  Kohlensäure- 
molekels gleich  ein  Atom,  so  erhält  man  als  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  12,  wenn  H  =  1  gesetzt  wird.  Mit  der  Feststel- 
lung der  Zusammensetzung  des  Wassers  und  der  Kohlensäure 
hat  man  auch  alle  Daten,  welche  zur  Elementaranaljse  vieler 
organischer  Substanzen  nöthig  sind.  Zur  Vervollständigung 
dieser  Reihe  von  Versuchen  kann  man  noch  drei  weitere  hinzu- 
fügen, durch  welche  man  das  gleiche  für  den  Stickstoff  beweist, 
was  man  für  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nachgewiesen  hat 
Erstes  Experiment.  Man  zersetzt  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken ein  gemessenes  Volumen  Cyan ,  wobei  man  die  Pole  be- 
ständig umzuwechseln  hat,  da  sie  sich  zu  sehr  mit  Kohlenstoff 
bedecken.  Das  rückständige  gleich  grofse  Volumen  enthält  wie 
das  Cyan  ein  Molekül  Stickstoff.  Zweites  Experiment.  Zu 
einem  bestimmten  Volum  Cyan  (bei  100"  gemessen)  bringt  man 
etwas  concentrirte  Salzsäure  und  läfst  die  beiden  Körper  in  Be- 
rührung, bis  das  Cyan  absorbirt  und  in  Oxamid  umgewandelt 
ist,  was  gewöhnlich  nach  vier  Stunden  der  Fall  ist.  Man  setzt 
nun  ein  Stückchen  caustisches  Kali  hinzu  imd  erhitzt  aufs 
Neue  auf  100®.  Der  Stickstoff  des  Cyans  wandelt  sich  dabei  in 
Ammoniak  mn,  welches  das  doppelte  Volumen  von  dem  ange- 
wandten Cyan  einnimmt.  Ein  Molekül  enthält  daher  eine  Quan- 
tität, welche  durch  zwei  theilbar  ist,  besteht  daher  aus  min- 
destens zwei  Atomen.  Beim  dritten  Experiment  wird  Cyan  mit 
Sauerstoff  verbrannt,  man  erhält  zwei  Volume  Kohlensäure  und 
dadurch  den  Nachweis,  dafs  die  Formel  des  Cyans  gleich  C^Na 
anzunehmen  ist. 

NachP.  Muir(l)  kann  man  die  Einwirkung  des  PTas^er«  auf 

Wismuthjodid  als    Vorlesungsversuch    zur   Demonstrirung    des 

Einflusses  der  Zeit,  der  Temperatur  und  der  Masse  auf  chemische 

(1)  Cbem.  Soc  J.  #1,  4. 
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Wirkungen  benntzen.  Man  theilt  eine  Quantität  JodwasseretofF- 
sänro  (1  Tbl.  starke  Säure  anf  100  Thie.  WasBer)  in  zwei 
gleiche  Thoile ,  der  eine  wird  zum  Kochen  erhitzt,  der  andere 
bloiht  kalt ;  ein  kleiner  Theil  der  kalten  Lösung  wird  mit  un- 
gefähr der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt;  ein  kleiner 
Thcil  von  dieser  verdünnten  Lösung  wird  wieder  mit  dem  3- 
bis  4  fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt.  Die  vier  Löaimgen 
werden  in  Bechergläser  gcbraeht  und  nun  einige  Körnchen 
festes  Wismuthoxyd  hineingeworfen.  In  der  kalten  verhältnifs- 
mäfeig  concentrirten  Lösimg  bildet  sich  braunes  Wisrauthjodid, 
BiJa,  in  der  heifsen  concentrirten  rothes  Wisrauthoxyjodid,  BiOJ, 
in  der  mäfsig  verdünnten  gleichfalls  BiOJ .  In  der  sehr  ver- 
dünnten ist  dagegen  wenig  oder  gar  keine  Wirkimg  wahrzu- 
nehmen. Das  braune  Wismuthjodid  geht  beim  Stehen  langsam 
in  rothea  Wismutboxyjodid  über.  Leichter  und  einfacher  läfst 
sich  das  Experiment  auch  in  der  Weise  ausführen,  dafe  man 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Wismnthjodid  in  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  in  drei  Bechergläser  giefst,  von  denen  da« 
eine  wenig  kaltes  Waaaer,  das  zweite  ebensoviel  aber  heirses 
Wasser,  und  das  dritte  eine  grofse  Menge  Wasser  enl 
Hierbei  wird  im  ersten  braunes  Bijj,  im  zweiten  rothes  Bi 
im  dritten  auch  BiOJ,  aber  viel  weniger  gefällt. 

A.  Senier  (1)  beschreibt  einen  Vorlesungsapparal 
Demonstration  der  Schwefelsäurthildung  in  den  Bleikammem. 
Derselbe  zeichnet  sich  durch  Einfachheit  der  Construction,  sowie 
dadurch  aus,  dafs  die  schweflige  Säure  wie  im  Grofsen  durch 
Verbrennen  von  Schwefel  dargestellt  wird. 

H.  Schwarz  (2)  empfiehlt  den  Zinksiauh  als  Ersatz  von 
Eisen-  und  Kupferpulver,  um  die  directi  Verbindung  eines  Metalls 
mit  Schwefel  zu  zeigen.  Werden  2  Thle.  Zinkptaub  mit  1  ThI. 
gepulvertem  Schwefel  oder  gewaschenen  Schwefelbhimen  innig 
gemengt,  so  läfst  sich  das  Gemenge  durch  ein  Zündhölzchen 
leicht  entzünden  und  brennt  schicfspulverartig  mit  einer  mäch- 
tigen ,   hellleuohtenden ,    etwa«    grünlichen    P'^lamme    ab.      Das 


eifseB 


(1)  PbftRii.  J.  Tnni.  [8]  IB,  331,  —  {2)  Ber.  ISBI,  2606. 
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Schwefelzink  hinterbleibt  nur  in  geringer  Menge  im  Rückstand; 
das  meiste  verbreitet  sich  als  Wolke  in  der  Luft  und  überzieht 
die  nahen  Gegenstände  mit  einem  weifsen  Beschlag.  Das  Zink- 
Bchwefelpulver  kann  auch  durch  den  Inductionsfunken,  weniger 
gut  durch  den  galvanisch  glühenden  Platindraht  und,  was  sehr 
interessant  ist,  auch  durch  den  Schlag  mit  dem  Hammer  theil- 
weise  entflammt  werden.  Es  lassen  sich  sogar  mechanische 
Wirkungen  mit  demselben  erzielen.  Man  kann  damit  schiefsen. 
In  einem  Pulverprobirapparat  erwiesen  sich  2  g  der  Schwefel- 
sinkmischung etwa  so  wirksam  wie  V2  g  gewöhnlichen  Spreng- 
pnlvers.  Da,  wie  besondere  Versuche  ergaben,  keine  Gase  in 
dem  Zinkstaub  occludirt  enthalten  sind,  welche  durch  die  ent- 
wickelte Wärme  stark  ausgedehnt  werden  und  eine  hohe  Span- 
nimg annehmen  können,  so  mufs  die  Hauptexplosionswirkung 
auf  die  Tension  des  entstehenden  Schwefelzinks  zurückgeführt 
werden.  Die  leichte  Verbindungsfahigkeit  des  Zinkstaubes  mit 
Schwefel  führte  noch  zu  folgenden  Versuchen.  Leitet  man 
Behtoefelkohlenstqfdampf  durch  ein  mit  Zinkstaub  gefülltes, 
schwach  erhitztes  Verbrennungsrohr,  so  tritt  ein  Erglühen  des 
Zinkstaubes  ein,  es  bildet  sich  Schwefelzink  und  es  scheidet 
sich  Kohlenstoff  als  Rufs  ab.  Leitet  man  ein  Gemisch  von 
Schwefdkohlenstoffdampf  und  Schwefelwasserstoff  über  mäfsig 
erhitzten  Zinkstaub,  so  bildet  sich  unter  Erglühen  des  letzteren 
und  mäfsigem  Absatz  von  Rufs  eine  reichliche  Menge  Methan, 
Wird  der  Schwefelwasserstoff  bei  diesem  Experiment  durch 
Ammoniak  ersetzt,  so  bildet  sich  etwas  Cyawammonium  :  CSa 
4-  2NH3  +  2Zn  =  2ZnS  +  CNNH4  +  H».  Auch  organische 
Schwefelverbindungen  werden  durch  Zinkstaub  ebenso  leicht 
entschwefelt,  wie  durch  das  von  Merz  und  Weith  (1)  vorge- 
schlagene Kupferpulver.  Thiocarbanilid  über  erhitzten  Zink- 
staub  destillirt  zerfilllt  in  Anilin  und  Benzonitril;  das  ent- 
sprechende Toluidid  liefert  Toluidin  und  Tolunitrtl;  aus  Allyl- 
aenföl  wurde  Cyanallyl  erhalten. 

Nach   J.  Taylor  (2)    erhält  man   für   Vorlesungszwecke 

(1)  JB.  f.  1868,  668.  —  (2)  Chem.  News  «B,  283. 
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besonders  geeignete  Glastropfen,  wenn  man  die  geschmolzene 
Glasmasse  in  eine  kalt  gesättigte  Ltösung  von  Chlorammonium 
einfliefsen  läfst. 


Metalloide. 

D.  Tommasi  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Wirkung  des  vascirenden  Wasserstoffs  fortgesetzt  und  giebt  jetzt 
eine  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Resultate  :  Chlor-;  Brom- 
und  Jodsilber  werden  in  angesäuerter  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam nicht  verändert;  während  der  durch  den  galvanischen 
Strom  entwickelte  Wasserstoff  sofort  eine  Reduction  veranlaTst 
Eine  concentrirte  Lösung  von  Ealiumchlorat  wird  durch  Zink 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  Chlorkalium  übergeführt^ 
während  unter  den  gleichen  Bedingungen  Natriumamalgam  keine 
Reduction  herbeiführt.  Auch  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelte 
Wasserstoff  ist  nicht  im  Stande  das  Chlorat  zu  reduciren.  Eb^iso 
verhalten  sich  auch  andere  chlorsaure  Salze.  Das  Ealiumper- 
chlorat  wird  durch  die  meisten  Reductionsmittel,  selbst  durch 
Zink  und  Magnesium  in  saurer  Lösung^  oder  in  einer  solchen 
von  Kupfersulfat  nicht  angegriffen,  dagegen  wird  es  leicht  durch 
unter-(hydro)8chweflig8aures  Salz,  welches  gar  keinen  Wasser- 
stoff entwickelt,  zu  Chlorkalium  reducirt.  Alle  diese  Thatsachen 
sprechen  dafür,  dafs  es  nicht  der  Wasserstoff  als  solcher,  son- 
dern der  von  einer  gewissen  Energie  begleitete  Wasserstoff  ist, 
welcher  die  Reduction  herbeiführen  kann. 

M.  Traube  (3)  hat  mehrere  gröfsere  Abhandlungen  über 
die  Activirung  des  Sauerstoffs  veröffentlicht  und  in  denselben 
eine  neue  Theorie   über  die  Entstehung  des  Wasserstoffhjper- 


(1)  Bnll.  floc.  chim.  [2]  88,  148.  —  (2)  JB.  f.  1878,  193;  f.  1879,  187. 
—  (8)  Ber.  1882,  659,  2421,  2434;  yorläufige  BüttheUung  ebendMelbst 
1882,   222. 
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oxjds  bei  der  langsamen  Oxydation  (Autoxjdation)  mancher 
Metalle  u.  s.  w.  niedergelegt.  Nach  derselben  ist  die  bisherige 
Hypothese,  welche  die  Bildung  von  Wasserstoff hyperoxyd  bei 
der  langsamen  Oxydation  von  Zink,  Blei,  Pyrogallussäure,  Gerb- 
säure u.  8.  w.  durch  die  Annahme  erklärt,  dafs  der  sich  oxy- 
dirende  Körper,  z.  B.  das  Zink,  das  Sauerstoffmolekül  spalte, 
indem  es  sich  mit  einem  Atom  desselben  verbinde  und  das 
andere  als  actives  Atom  in  Freiheit  setze,  das  sich  dann  mit 
dem  Wasser  zu  Hyperoxyd  verbinde,  unhaltbar  geworden  und 
ziwar  aus  folgenden  Gründen.  Bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Zinks,  Bleis  u.  s.  w.  anwesende  sehr  leicht  oxydable  Körper, 
wie  Indigblauschwefelsäure  oder  Ammoniak,  werden  nicht  oxy- 
dirt,  woraus  die  Abwesenheit  activer  Sauerstoffatome  unzweifel- 
haft hervorgeht.  Es  werden  im  Gegentheil  anwesende  reducir- 
bare  Körper  kräftig  reducirt,  z.  B.  Salpeter  zu  Nitrit  und  sogar 
bis  zu  Ammoniak.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  kann  also  nicht 
durch  Oxydation  des  Wassers  entstehen,  denn  Wasser  wider- 
steht den  kräftigsten  Oxydationsmitteln,  dem  Ozon  und  der 
üebermangansäure,  und  man  kann  unmöglich  annehmen,  dafs 
es  gerade  dort  oxydirt  werde,  wo  leicht  oxydable  Körper  intact 
bleiben,  gleichzeitig  sogar  kräftige  Reductionsprocesse  vor  sich 
gehen.  Auch  werden,  wie  noch  hervorzuheben  ist,  die  unedlen 
Metalle  bei  dieser  Autoxydation  nicht  in  Oxyde,  sondern  alle- 
mal in  Hydroxyde  übergeführt.  Dieser  Thatsache,  dafs  ohne 
Anwesenheit  von  Wasser  eine  langsame  Oxydation  nicht  zu 
Stande  kommt,  trägt  die  ältere  Hypothese  keine  Rechnung. 
Nach  Seiner  Theorie  finden  dagegen  alle  Thatsachen  eine  ein- 
fiache  Erklärung.  Das  Wasserstoff  hyperoxyd  wird  darnach  nicht 
durch  einen  Oxydations-,  sondern  durch  einen  Reductionsprocefs 
erzeugt.  Nicht  die  Moleküle  des  Sauerstoffs  werden  zerlegt, 
sondern  die  des  Wassers,  dessen  Anwesenheit  bei  jeder  lang- 
samen Verbrennung  nothwendig  ist.  Das  Zink  z.  B.,  das  für 
sich  allein  Wasser  nicht  zerlegt,  vermag  demselben  OH  zu  ent- 
ziehen, wenn  es  durch  eine  zweite  Affinität  der  Sauerstoffmole- 
küle zum  Wasserstoff  des  Wassers  unterstützt  wird  : 
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Dae  WasaerBtoffhyperoxyd  ist  hiemach  die  Verbindung " 
1  Mol.  Sauerstoff  mit  zwei  WaBBeratoffatomen.  Es  ist  darin 
nicht,  wie  man  annahm,  «w  Atom  Sauerstoff  schwächer  als  das 
andere,  Bondern  beide  in  gleicher  Weise  gebunden.  DasWaaser- 
Btoffhyperoxyd  ist  ein  leicht  oxydirbarer  Körper,  heim  Zusammen- 
treffen mit  Oxydationsmitteln,  wie  Uebermangansäure ,  Silber- 
oxyd, Queksilberoxyd ,  unter  chloriger  Säure  u.  b.  w.  wird  es 
nicht,  wie  man  annahm,  redncirt,  sondern  oxydirt.  Seine  Wassear- 
Stoffatome  verbinden  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  Oxydations- 
mittels und  sein  Sauerstoffmolekül  wird  frei.  Der  frei  werdende 
Sauerstoff  stammt  somit  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd  allein  (1). 
Das  Waaserstoflliirperoxyd  wirkt  indefa  auch  oxydirend,  aber 
nicht,  indem  es  1  Atom  Sauerstoff  abgiebt,  sondern  indem  eo 
gewöhnlich  in  zwei  Hydroxylgruppen  gespalten  wird.  So  erklärt 
sich  seine  Zwitternalnr.  Eb  wirkt  oxydirend  auf  oxydirbare, 
reducirend  auf  reducirbare  Körper.  Palladiumirasserstoff  erleidet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Dissociation  und  erzengt, 
wie  alle  anderen  autoxydablen  Körjier,  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff unter  Zerlegung  von  Wasser  nur  Wasserstoffliyperoxyd, 
uicJit  aber  active  Sauerstoffatome.  Die  oxydirenden  Wirkungen 
des  Wassers toffpalladiums  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  und 
Wasser  rühren  nicht  unmittelbar  von  ihm  selbst,  sondern  fast 
ausBchliefslicl»  von  dem  hierbei  entstehenden  Wasserstoffhyper- 
oxyd her.  Nur  in  einem  Falle  ist  die  Oxydations Wirkung  des 
Was  serstöffpal  ladin  ms  bei  Gegenwart  von  WasBcr  und  Sauer- 
stoff verschieden  von  der  des  WasserstoffliyperosydB.  Während 
nämlich  das  letztere  den  Jodkaliums tärkekleistor  nicht  bläut, 
tritt  rasche  Bläuung  ein  durch  Wasserstoäpalladium  und  Sauer- 
stoff. Es  rührt  diefs  jedoch  davon  her,  dafa  Palladiummetall 
(ähnlich   wie   Platin    oder  Eisenvitriol}   die    Fähigkeit    besitzt, 


(I)  Tgl.  UbsreiDStimmBade  Ansichten  v 
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Saaerstoff    aus    dem   WasserstoffliTperoxyd    auf  Jodkalium   zu 
übertragen  und  dadurch  Jod  in  Freiheit  zu  setzen. 

Entgegen  der  Ansicht  von  Hoppe-Seyler  (1)  ist  nasd- 
render  Wasserstoff  nicht  im  Stande^  weder  acfive  Sauerstoffatome 
noch  Wasserstoffhyperoxyd  zu  geben.  Wasserstoffhyperoxyd 
tritt  nicht,  wie  die  Hyperoxyde  der  Schwermetalle,  am  positiven, 
sondern  immer  nur  am  negativen  Pol  der  galvanischen  Säule 
und  niu*  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas  auf;  ein  directer 
Beweis,  daTs  es  einen  durchaus  anderen  chemischen  Charakter 
bedtst,  als  jene  Metallhyperoxyde.  Der  nascirende  Wasserstoff 
am  negativen  Pol  der  Kette  giebt  mit  Sauerstoffgas  nicht  direct 
Wasserstoff hyperoxyd ,  sondern  bedarf  hierzu  der  Vermittlung 
des  Edelmetalls  der  Elektrode,  mit  welcher  er  sich  zunächst 
chemisch  verbindet.  Bei  Anwendung  von  Kohle  als  Elektrode, 
wdche  eine  solche  Verbindung  nicht  einzugehen  vermag,  ent- 
steht kein  Wasserstoffhyperoxyd.  Am  positiven  Pol  der  Kette 
wird  der  Wasserstoff  des  Wasserstoffpalladiums  zu  Wasser  ver- 
brannt; durch  den  activen  Sauerstoff  am  positiven  Pol  büfst 
somit  das  Wasserstoffpalladium  seine  Fähigkeit,  mit  Sauerstoff 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  bilden,  ein.  Die  Bildung  dieses  Hy- 
peroxyds  wird  durch  activen  Sauerstoff  nicht,  wie  man  bisher 
annahm,  verursacht,  sondern  verhindert. 

Auch  C.  T.  Kingzett  (2)  hat  Seine  Ansichten  über  die 
Activirung  des  Sauerstoffs  und  über  die  Bildung  des  Wasser- 
«iq^ypcroa;^6?Ä  ausführlich  mitgetheilt.  Er  stimmt  mit  Traube 
darin  überein,  dafs  Er  eine  Spaltung  des  Moleküls  Sauerstoff 
in  Atome  zur  Erklärung  der  oxydirenden  Wirkung  des  activen 
Sauerstoffs  nicht  nöthig  hält  und  findet  namentlich  in  der  Wir- 
kung des  Sauerstoffs  auf  Terpentinöl  u.  s.  w.  eine  weitere  Stütze 
für  diese  Annahme.  Dagegen  kann  Er  sich  mit  der  Ansicht 
Träubels  über  die  Bildung  des  Wasserstoff hyperoxyds  nicht 
einverstanden  erklären.     Er  glaubt,   dafs   weitaus   die  meisten 


(1)  JB.  f.  1879,  189.  —  (2)  Chem.  News  «B,  141;  bezüglich  einer 
Bemerkung  Ton  R  Lamont,  Tgl.  ebendas.  411,  171  ;  Antwort  yon  King- 
lett  darauf I  ebendas.  411,  183. 
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Tiiatsachen  daftlr  sprechen,  dafs  das  Waaserstoffliyperoryd  dnreli 
Oxydation  des  Waaeers  gebildet  wird  und  Er  iat  geneigt,  dem 
BauerstofFatom  eine  bOLere  Valenz  beizulegen  und  die  Zusammen- 
setzung des  WanserHoffhyptroxyda  durch  die  Formel  H,=0=0 
auszudrücken. 

S,  Kappe]  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  heim  Htndarchleiten 
von  reiner  Luft  durch  reine  alkalieche  LüaungCH,  welche  mit 
Kupfer  in  Berührung  sind,  kaum  die  Bildung  von  Nitriten,  wohl 
aber  die  von  Ozon  und  WoKserstoffhyperoxyd  anzunehmen  sei. 
An  der  Bildung  des  Wasserstoffhypcroxyds  ist  das  Alkali  in 
erster  Linie  betheiligt,  indem  es  ersterea  bindet.  Auf  Zusatz 
von  Säuren  wird  es  dann  in  Freiheit  gesetzt.  Da  femer  die 
Atmosphäre  des  Kulbcns,  in  welchem  diese  Reactionen  vorge- 
nommen werden,  bald  bläuend  bald  entfärbend  auf  Jodkalium- 
»tärkepapier  einwirkt,  so  ist  es  nicht  unwahrscbeinlioh,  dals 
Wasserstoffhyperoxyd  gebildet,  durch  das  gleichzeitig  entstehende 
Ozon  aber  wieder  zerstört  wird.  Metalle,  welche,  wie  z.  B.  Zink, 
mit  Alkalien  Wasaeretuff  entwickeln,  vermögen  diese  Bildungen 
nicht  hervorzurufen,  weil  der  nascirende  Waaseratoff  reducirend 
wirkt.  Will  man  das  Wasaerstoffhyperoxyd  durch  Bildung  von 
Ueber chromsäure  nachweisen,  so  mufa  vorher  durch  längeres 
Hindiu'chleiton  von  Luft  alles  Ozon  entfernt  sein.  Auch  die 
alkalischeu  Erden  geben  in  Bei-ühning  mit  Kupfer,  nur  viel 
langsamer,  Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd.  Alle  diese  Reac- 
tionen finden  nur  in  der  Warme  statt, 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis  (2)  haben  Ihre 
frllhereu  (3)  Angaben  über  dia&  flüssige  Ozon  durch  Compression 
eines  Gemenges  von  Ozon  und  Sauerstoff  voLkommeu  bestätigt 
gefunden.  Unter  einem  Druck  von  125  atm  und  Abkühlung 
durch  flüssiges  Aethylcn  auf  —  100°  in  dem  Cailletet'schen 
Apparat(4J  konnten  Sie  Ozon  in  flüssigen  Tropfen  von  tief  indig- 
blauer  Farbe  erhalten ;  das  flüssige  Ozon  behält  seinen  Aggre- 
gatzuatand  selbst  unter   gewöhnlichem  Atmosphärendruck  ziem- 


(1)    Arch.    Fhuni.   [8]    : 


(3)  JB,  t.  1880,  241.  —  ii)  DiBBBT  JB.  8.  56. 


(2)    Compt.   rend.   ' 
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lioh  lange.  Die  Verdampfang  des  Ozons  ist  eine  langsame^  die 
Diffusion  dagegen  sehr  rasch;  so  dafs  das  Gas  oberhalb  der 
beinahe  schwarzen  Flüssigkeit  farblos  erscheint.  Erst  in  dem 
Angenblick;  wo  die  letzten  Sparen  der  Flüssigkeit  verschwinden^ 
Ififst  sich  das  Auftreten  eines  blauen  Gases  nachweisen.  * 

Ira  Remsen  (1)  hat  durch  Versuche  nachgewiesen^  dafs 
Oeon  auch  im  Moment  seines  öebergangs  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff durch  Erhitzen  nicht  oxjdirend  auf  Kohlenoxyd  einwirkt^ 
was  gegen  die  Annahme  spricht^  dafs^  wenn  auch  nur  für  einen 
Moment;  ein  Zerfallen  in  freie  Sauerstoffatome  oder  eine  Ab- 
spaltung eines  Sauerstoffatoms  stattgefunden  hat.  Er  hat  femer 
in  Gemeinschaft  mit  E.  H.  Reiser  wiederholt  gefunden,  dafs 
Kphlenoxjd  durch  Wasserstoff hyperoxyd  ^  selbst  wenn  sich 
letsteres  im  Zustand  der  raschen  Zersetzung  befindet^  nicht  0x7- 
dirt  wird. 

E.  Mulder  und  G.  L.  van  der  Meulen  (2)  haben  das 
Verhalten  des  Ozons  gegen  Platinmoor  untersucht  und  nachge- 
wieeen,  dafs  Ozon  bei  Gegenwart  von  Platinmoor  vollständig 
in  gewöhnlichen  Sauerstoff  umgewandelt  wird.  Sie  heben  her- 
vor, dafs  es  das  erste  Beispiel  der  Umwandlung  eines  Elements 
in  eine  andere  allotropischc  Modification  durch  ein  anderes  ist, 
ohne  dafs  diese  Elemente  chemisch  auf  einander  einwirken. 
Die  Art  und  Weise,  in  welcher  dieses  geschieht,  läfst  ver- 
schiedene Erklärungen  zu.  1)  Das  Platinmoor  condensirt  die 
Ozonmoleküle  und  veranlafst  dadurch  ihre  Umwandlung  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff.  2)  Das  Ozon  wird  zersetzt  in  O2  und 
0  und  das  Sauerstoffatom,  das  mit  dem  Platin  physikalisch- 
chemisch  verbunden  bleibt,  zersetzt  ein  zweites  Molekül  Ozon, 
sowie  es  damit  in  Berührung  kommt.  3)  Der  auf  dem  Platin- 
moor condensirte  gewöhnliche  Sauerstoff  besitzt  die  Fähigkeit, 
sich  mit  den  Ozonmolekülen  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  umzu- 
setzen. Damit  diefs  aber  geschehen  kann,  mufs  sich  das  Sauer- 
stofimolekül  zersetzt  oder  gelockert  auf  dem  Platin  vorfinden. 
Sie  bezeichnen   diesen   Zustand,  in  welchem  die   Atome  etwas 

(1)  Am.  Chem.  J.  4,  50.  —   (2)  Rec.  Tr«T.  cliim.  1,  167. 
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getrennt  sind,  oder  nur  noch  durch  eine  schwache  Anziehuiq^ 
kraft  aurü ekgehalten  werden,  als  Dül^catwn.  4)  Bei  Gegen- 
wart von  Wasser  könnte  auch  vorübergehend  Wasaeratoffhyper- 
oxyd  entstehen,  das  sich  mit  Ü20Q  gleiehfalb  in  Wasser  und 
inactivfen  Sauerstoff  umzusetzen  vermag. 

Der  Ahbö  Mailfert  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Ototts 
auf  mehrere  Oxyde  und  deren  8alze  untersueht  :  Queckaüher- 
oxydulnitrat  wird  vollständig  oxydirt,  das  Sulfat  verhält  sich 
analog.  Das  Q/iivrür  verwandelt  sich  in  HgClj  und  ein  ziegel- 
rothea  Oxyclilorid.  Das  Bromür  verhält  sich  ähnlich.  Das 
Jodtlr  oxydirt  sich  sehr  langsam.  Silbernitrat  giebt  einen  bläu- 
lich-Bchwai'zen  Niederschlag  von  Hyperoxyd.  Das  Sulfat  ver- 
hält sich  ebenso.  Das  Chlorid  und  Cyanid  werden  nur  wenig 
angegriffen,  Palladiummtrat  und  -chlorür  gehen  Falladiumdi- 
oxyd.  Kobalt-  urA  Nickelsalae  werden  nur  langsam  angegriffen, 
ihre  Monoxydc  und  Hydrate  gehen  dagegen  leicht  in  Peroxyd 
über.  liUisalze  geben  Hyperoxyd.  Bei  den  basischen  tritt  diese 
Reaction  rasch,  bei  den  neutralen  langsamer  ein.  Das  Acetat 
und  Formiat  geben  unter  gewissen  Umständen  und  bei  Ein- 
wirkung einer  geringen  Menge  Ozon  gelbbraune  Lösungen, 
welche  sich  in  ein  geschliffenen  Gläsern  lange  erhalten.  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Ammoniak  rufen  fleischrothe  bis  orange- 
gelbe  Niederschläge  hervor.  Marigangalze.  Alle  Oxydulsalze 
geben  dreierlei  Arten  von  Producten  :  einen  braunen  oder 
schwarzen  Niederschlag;  eine  violette  Lösung  von  Uobermangwi- 
säure;  eine  braune  röthliche  oder  gelbliche  Lösung.  Der  Nieder- 
schlag entsteht  immer  in  concentrirten  Lösungen ;  bei  Ubor- 
schUssigem  Ozon  entsteht  immer  Manganhyperoxydhydrat,  bei 
weniger  Ozon  dagegen  ein  intermediäres  Oxyd,  dessen  Zusam- 
mensetzung mit  der  Natur  des  Salzes  wechselt.  Die  Lösung 
der  Uebermangansäure  erhält  mau  besonders  leicht  in  sehr  vear- 
dünnten  Lösungen  (3uO  bis  3ÜU0  Thle,  Wasser  auf  1  Tbl.  Salz), 
in  noch  vordüunteren  Lösungen  (30O00  bis  6CIO00  Thle.  Wasser 
auf  1  ThI.  Salz)   entstehen  mehr   oder  weniger  braun  gefärbte 
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LOflnngen^  gewöhnlich  ohne  gleichzeitige  Bildung  eines  Nieder- 
sdilags.  Das  in  Wasser  gelöste  Oxyd  entspricht  der  Formel 
MnsOg  oder  Mn40ii.  Ghromoxydmlze  geben  Chromsäure;  bei 
Zusatz  von  Aether  auch  Ueberchromsäure.  Wvmiuthsalze  geben 
Wismuthsänre.  Eisenoxydhydrat  giebt  bei  Gegenwart  von  Kali- 
lauge eisensanres  Kali.  Schwefel  wird  von  Ozon^  wie  schon 
Th^nard  gezeigt  hat;  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure 
angegriffen.  Wenn  beide  Körper  trocken  sind;  bildet  sich  keine 
Schwefelsäure;  im  feuchten  Zustand  entsteht  nur  die  letztere, 
aber  keine  schweflige  Säure;  bei  Gegenwart  von  Alkali  bildet 
flieh  nur  Sulfat.  Mit  Selen  und  Tellur  entsteht  bei  Gegenwart 
von  Wasser  Selen-  und  Tellursäure.  Die  meisten  MetalUulfide 
werden  gleichfalls  mehr  oder  weniger  rasch  vom  Ozon  ange- 
griffen,  die  einen  geben  Sulfate^  die  anderen  Schwefelsäure  und 
ein  Hjperoxjd.  Kupfer-,  Antimon-^  Zink-,  Gadmiumaulfid,  so- 
wie die  Sulfide  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  geben  Sulfate. 
Nickel-  und  Kobaltsulfid  geben  zuerst  Sulfate^  dann  Schwefel- 
siore  und  Peroxjd.  Qoldsulfid  giebt  metallisches  Gold  und 
Schwefelsäure.  Die  Quecksilbersulfide  werden  nur  langsam  vom 
Ozon  angegriffen.  Mangan-,  Palladium-  und  Bleisulfide  werden 
ganz  in  Hyperoxyd  und  freie  Schwefelsäure  verwandelt.  Sumpf-  «^ 
gas  und  Aethylen  werden  zu  Kohlensäure^  Ameisensäure  und 
Essigsäure  oxydirt ;  Äceiylen  giebt  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure; Amylen  giebt  Kohlensäure^  Buttersäure  und  Valeriansäure; 
Benzol  und  Toluol  aufser  nicht  flüchtigen  braunen  festen  oder 
qrmpförmigen  Oxydationsproducten  Kohlensäure^  Ameisensäure 
und  wahrscheinlich  auch  andere  Fettsäuren. 

J.  Böhm  (1)  theilt  Beobachtungen  über  Schwefelwasser- 
stoffbildung  aus  Schwefel  und  Wasser  mit.  Werden  Schwefel- 
blumen  in  gewöhnlichem  Wasser  geknetet;  die  aufschwimmenden 
entfernt  und  die  untergesunkenen  in  einem  offenen  Gefafs  nur 
von  wenig  Wasser  bedeckt  stehen  gelassen;  so  bildet  sich 
Schwefelsäure.    Werden  dagegen  dieselben  unter  Quellwasser  bei 

(1)    Wien.    Acad.    Ber.    (2.   Abth.)    86,    554;    Monatshefte    f.    Chem. 
S,   224. 
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LuftabschlufB  aufbewahrt,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  Schwea 
'  'Wasserstoff.  Schon  geringe  Mengen  von  Luft,  sowie  jede  Säure  mit 
Aufnahme  der  Kohlensäure  hindern  die  Bildung  von  Schwe.fef- 
waeserstoff,  SchwefelkohlenstofiF  nur  dann  vollständig,  wenn  die 
Sehwefelblumen  mit  einigen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  gut  ge- 
mengt werden.  Nadi  Entfernung  der  Beimengung  erhallen  die  so 
behandelten  Blumen,  ebenso  wie  gekochte  und  solche,  welche  einige 
Tage  eingefroren  waren,  die  Fähigkeit  Schwefelwasserstoff  zu 
bilden  erst  dann  wieder,  wenn  sie  lungere  Zeit  in  tüglich  ge- 
wechseltem Quellwasser  digerirt  wurden.  In  destilUrtem  Wasser 
entsteht  kein  Schwefelwasserstoff,  in  mit  etwas  Kreide  versetztem 
deetillirtem  Wasser  bildet  sich  viel  weniger  Schwefelwaflsersloff 
als  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Quellwasser,  und  viel  Kreide 
hemmt  die  Bildung  dieses  Gases  auch  unter  sonst  günstigen 
Verhältnissen.  In  noch  höherem  Grade  gilt  diefa  für  Gyps  und 
besonders  fiir  luftfrei  gekochtes  Kohlenpulver.  Schwefelwasser- 
stoff bildet  sich  auch  bdm  Kuchen  von  Schwefel  in  Waj»ser. 
In  angesäuertem  sowie  lufthaltigem  Wasser  bildet  er  sich  da- 
gegen nicht.  Bei  iriO"  kann  jedoch  auch  in  lufthaltigen  Röhren 
und  in  saurer  Flüssigkeit  eine  spärliche  Bildung  von  Schwefel- 
-  Wasserstoff  stattfinden.  Die  niederen  Sulfide  der  AlkaJien  und 
alkalischen  Erden  geben  Schwefelwasserstoff  nur  bei  der  Koch- 
hitze. Bei  PTTit,  Bleiglanz  und  Zinkblende  geschieht  dieCi  erst 
bei  einer  Temperatur  von  150  bis  2U0". 

de  Forcrand  {!)  hat  das  schon  von  Wähler  (2)  darge- 
stellte kryataÜisirte  Hi/drat  des  Schwefelioas/iersioß'ii  auch  dadurch 
erhalten,  dafa  Er  Schwofelwasserstoff  mit  etwas  Wasser  in  die 
Com pressionsr Öhre  de«  Cailletet'schen  Apparats(3)  einführte. 
Er  konnte  auf  diese  Weise  die  Drucke  genau  bestimmen,  unter 
welchen  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Kr y stalle  sich 
bildeten  und  wieder  verschwanden.  Er  erhielt  folg6I^^H 
Zahlen  ^^1 


(1)  Compt.  read.  B4,  967;     »S,  129.   —   (2)  Ana.  Chou 
&;     HS,  3TS.  —  (3)  Dieser  JB.  8.  06. 
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Tempemtar  Dmdk  in  Atmosphftren 

0,5*  1,1 

2  1,4 

6  1,7 

9  2,5 

14.5  4,25 
19,8  7,1 
25  11 

28.6  16. 

29^  zersetzen  sich  die  Ejystalle  unter  einem  Druck  von 
23  atm;  bei  30^  zersetzen  sie  sich  bei  50  atm.  Diese  Werthe 
scheinen  unabhängig  von  den  relativen  Mengen  Wasser  und 
Schwefelwasserstoff  zu  sein.  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor, 
dafii  das  Hydrat  des  Schwefelwasserstoffs  gegen  29  bis  30^  selbst 
imter  beträchtlichen  Drucken  nicht  bestehen  kann.  Uebrigens 
versehwindet  bei  dieser  Temperatur,  wenn  man  einen  Druck  von 
23  atm  überschreitet ,  das  Gas  vollkommen  und  die  Röhre  ent- 
hllt  nunmehr  zwei  Flüssigkeiten,  welche  sich  nicht  mit  einander 
vermischen  und  welche,  ohne  sich  zu  verbinden,  sehr  stark  com- 
primirt  werden  können.  Andererseits  bemerkt  man,  dafs  bei 
Temperaturen  zwischen  0°  und  25^  der  nöthige  Druck,  um  die 
Verbindung  entstehen  zu  lassen,  ein  verhältnifsmäfsig  sehr 
schwacher  ist  und  weit  unterhalb  der  Tension  des  flüssigen 
Schwefelwasserstoffs  liegt.  Die  Zusammensetzung  des  krystalli- 
sirten  Hydrats  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel  HgS .  löH^O. 
Auch  der  Seelenwcuiserstoff  giebt  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein  ähnliches  Hydrat. 

B.  S.  Tjaden  Moddermann  (1)  stellt  zur  Reinigung 
der  Schwefelsäure  das  krystallisirte  Hydrat  H^SOi .  H9O  dar, 
indem  Er  eine  passend  verdünnte  Schwefelsäure  in  zu  Vs  ange- 
f&llten  Flaschen  einer  Temperatur  unter  U^  aussetzt  und  dann 
die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch  Ausschleudern  mittelst 
eines  Centrifagalapparats  trennt,  welcher  so  construirt  ist,  dafs 
die  Säure  nur  mit  Glas  in  Berührung  kommt.  Eine  einzige 
Erystallisation  reicht  hin,  um  sie  blei-  und  arsenfrei  zu  erhalten. 

(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1882,  2J8. 
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Sie  entbält  nur  noch  Oxyde  des  Stickstoffs.  Ihr  spec.  Gewicht 
iBt  bei  10^  1,783,  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  8". 

J.  T,  Dünn  (1)  bat  Seine  früheren  Angaben  (2)  über  die 
Löalichkeit  der  schwitßiyen  Säure  in  Schwefelsäure  durch  zahl- 
reiche neue  Bestimmungen  mit  Schwefelsäure  von  verschiedenen 
Concentrationsgraden  vervollständigt. 

R.  Weber  (3)  hat  über  das  Verhalten  des  Tellurs  eu 
Schicefeleäureanhydrid  und  den  Schwefelsäurehydraten  Versuche 
angestellt.  Trftgt  man  völlig  trockenes  gepulvertes  Tellur  in 
ganz  reines,  bei  14,8"  Bchmelzendes  Schwefel  säur  earihydrid  (4) 
ein,  BO  nimmt  dasselbe  alsbald  eine  rothe  Farbe  an  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  zähe  Masse.  Dabei  ist  eine  Temperatur 
von  3(>  bis  35"  einzuhalten.  Bei  niederer  Temperatur  reagirt 
das  Tellur  nur  langsam  auf  das  Anhydrid,  bei  höherer  tritt 
leicht  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  ein. 
War  das  Anhydrid  völlig  frei  von  Hydrat,  so  bleibt  das  über 
der  entstandenen  duukelroth^n  Verbindung  stehende  Anhydrid 
völlig  ungefärbt,  enthielt  es  dagegen  Hydrat,  so  tritt  eine 
schwächere  oder  stärkere  Färbung  in  Folge  der  Löslichkeit 
dieses  Körpers  ein,  Nachdem  das  überschüssige  Anhydrid  ab- 
gegossen und  der  Rest  durch  Erwärmen  beseitigt  ist,  kllhlt  man 
ab,  wodurch  siuh  der  rothe  Körper  mittelst  eines  Platinspatcls 
herausheben  läfst.  Derselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zähe,  wird  aber  beim  Erkalten  starr,  ohne  kry  stall  in  tsches  Ge- 
filge,  er  ist  nur  in  sehr  dünner  Schicht  mit  Amethysttarbe 
durchsichtig ;  er  ist  sehr  zersetztich  selbst  in  zu  geschmolzenen 
Glasröhren,  wobei  sich  Tellur  abscheidet  und  schweflige  Säure 
auftritt.  Auf  dem  Wasserbade  erhitzt  verbleibt  unter  heftiger 
Entwicklung  von  SOj  und  etwas  SO3  ein  graues  Gemisch  von 
Te  undTcOj;  auch  mit  Feuchtigkeit  zersetzt  der  Körper  sich  in 
dieser  Weise  momentan.  Vitriolül  und  englische  Schwefelsäure 
lösen  ihn  mit  Amethystfarbe,  ganz  reines  Anhydrid  dagegen  nicht. 
Seine  Zusammenaetziing    entspricht   der   Formel   TeSU|.     Der 


(I)  Cham,  Nawa  «B,  270.  —    (2)   JB.  f. 
(SJ  a«,  31B.  —  (4)  JB.  f.   1876,  174.   . 


-  (3)  J.  pr,  Chem. 
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KOiper  ist  somit  das  Analogon  der  früher  von  Ihm  (1)  be- 
schriebenen Verbindungen  des  Schwefels  und  Selens  mit  Schwefel- 
sfiareanhjdrid  SSO3  und  SeSOs;  welche  auch  durch  ihre  Lös- 
lichkeit in  anhjdridreicher  Schwefelsäure,  die  Schwefelyerbindung 
mit  lasurblauer,  die  Selenverbindung  mit  grüner  Farbe  sich  aus- 
sdchnen. 

Derselbe  (2)  hat  das  Verhalten  des  Jods  eu  Sehwefet- 
Säureanhydrid  untersucht.  Trockenes  gepulvertes  Jod  wird  von 
gans  reinem  Schwefelsäureanhydrid  (3)  unter  gelinder  Wärme- 
entwicklung aufgenommen,  unter  Bildung  eines  dunkelgrünbraun 
gefärbten  dickfltlssigen  Liquidums,  das  unter  dem  völlig  farblos 
bleibenden  überschüssigen  Anhydrid  zu  Boden  sinkt.  Ein  Ge- 
halt an  Schwefelsäurehydrat  bewirkt,  dais  das  überstehende  An- 
hydrid blau  oder  grün  gef&rbt  erscheint.  Durch  Abgiefsen  und 
gelindes  Ijrwännen  läfst  es  sich  von  dem  überschüssigen  An- 
hydrid befreien  und  stellt  dann  eine  dunkelbraungrün  ge&rbte 
Masse  dar,  welche  an  der  Luft  stark  raucht  und  krystallinisch 
erstarrt.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  J(S08)8. 
Beim  Erwärmen  im  Wasserbad  trennt  sich  ein  Theil  des  An- 
hydrids ab  und  es  bleibt  ein  dickflüssiger  zäher  Körper  JSOs 
zurück,  welcher  an  der  Luft  raucht  und  sich  mit  Wasser  unter 
heftiger  Reaction  und  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Wird  die 
Erhitzung  auf  eine  dem  Siedepunkt  des  Jods  naheliegende  Tem- 
peratur ausgedehnt,  so  hinterbleibt  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung Jt(S08);  derselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest 
und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  wesentlich  schwächerer 
Reaction.  Enthält  das  Anhydrid  geringe  Mengen  von  Hydrat, 
so  entsteht  ein  prachtvoll  blau  gefUrbtes  Product;  wächst  der 
Oehalt  an  Hydrat,  so  geht  die  blaue  Farbe  in  smaragdgrün 
und  schliefslich  in  reines  braun  über.  In  der  gewöhnlichen 
ranchenden  Schwefelsäure  löst  sich  Jod  schon  in  der  Kälte  leicht 
mit  brauner  Farbe,  in  englischer  Schwefelsäure  dagegen  nur  in 
geringer  Menge. 


(1)   JB.  f.  1875,  158.  —    (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  96,   224.  —  (8)   JB.   f. 
1876,   174. 
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D.    Mendelejeff    (1)    bemerkt     zu     der     üeberaciite^ 
säure   von    Bertholot    (2),   dafe    dieselbe  sowohl    ihrer  ! 
stohimg  als  auch  Ihren  Reautionen  und  Eigeuschaftcii  Dach  i 
kommen  den  eigentlichen  Hjperoxyden  entsprechn,  und  daTsiJi 
daher    betiaer   als  Buifurylbyperoxyd  bezeichnet  werde.    Nie 
man  dieses   an,   so    erhält  man  folgendes  Schema  für  die  t 
liehen  Oxyde  der  Elemente  :  Ein  Element  giebt  den  ihm  im 
wohnenden  Eigenschaften  entsprechend  entweder  eine  Base  e 
eine  SSure    (nur   wenige   Elemente    geben   inditferente  Oxyd^ 
welche  die  Fähigkeit  haben,  Salze  zu  bilden,  die  dem  Typus  i 
Wassera  enteprecheu    und  nach  denen  die  sogenannte  Werth 
keit  der  Elemente  oder  ihre  ISlelle  im  System  der  Elemente  l«^ 
stimmt    wird.     Nur    nach    der  Bildung  des  höchsten,    SftUe  bil- 
denden, Oxydß  können  die  Elemente  noch  weiter  ein  Hyperoxyd, 
dem  Typus  des  Waaserstoffhyperoxyde  entsprechend,  bilden.:. 

A.  Bernthsen  (3)  hat  durch  neue  Versuche  gezeigt,  < 
die  von  Ihm  (4)  für  die  unterschwellige  Säure  (/ii/droMchtai 
lige  Säure)  aufgestellte  Formel  H(ä,04  die  allein  richtige  i 
und  dafs  namentlich  das  von  ächiltzenberger  (ö)  zu  Gunj 
der  für  das  Natriumhyposulfit  aufgestellten  Formel  Nal 
angegebene  enl^icheidendste  Argument ,  nämlich ,  dafs  sich  < 
Reductionsfahigkeit  der  Lösuag  des  sauren  schwefligsauren  } 
trons  von  3  auf  4  erhöhe,  insofern  wertlilos  sei,  als  jedea  1 
liebige  beobachtete  Verhältnil'a  sich  sowohl  mit  dei-  alten  i 
mit  der  neuen  Formel  in  Einklang  bringen  lasse.  Fer 
Er  nach,  dafs  der  hoim  Zusammenbringen  von  Zink  mit  a 
schwefligs.  Natron  sich  bildende  krystallinische  Absatz  nicht  aus 
neutralem  Natrium- Zmkiiulßi  NajÖOa . ZnSO»,  wie  Schützen- 
berg er  annimmt,  sondern  aus  einem  basischen,  sehr  wahr- 
scheinlich mit  der  Concentration  veränderlichen  Dojipelsalz 
besteht.  _^ 


(1)  Bar.  1883,  243  ans  Journ.  d.  : 
Bull.  IOC.  chlm.  [2]  S8,  168  (Correip. 
SfiT.  —  (S)  Ann.  Cham.  ■■■,  385.  - 
1681,   löl. 


fls.  phya.-chem.  Oesollach.   1B81,  Ml^l 
—    (B)    JB.    f,   1878.  301  ;    t    1880, 
(4)    JB.  f.  1881,  160,  —  (5)    JB,  t 
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W.  Spring  (1)  hat  Seine  (2)  Abhandlung  über  die  Nicht- 
oadstens  der  Pentathtansäure  auch  in  einem  deutschen  Journal 
veröffentlicht.  In  einem  Anhang  bespricht  Er  noch  die  Unter- 
suchungen von  Lowes  (3),  welche  weit  entfernt  seien  positiye 
Beweise  fbr  die  Existenz  der  Pentathionsäure  beizubringen  ^  da 
die  beschriebenen  krystallisirbaren  Pentathionate  nicht  durch 
UmkrTstallisiren  gereinigt  worden  seien.  Bei  einer  Wieder- 
holung der  Versuche  von  Lowes  erhielt  Er  zwar  auch,  wie 
schon  früher  Ludwig,  Salze,  welche  mehr  Schwefel  als  ein 
Tetrathionat  und  weniger  als  Pentathionat  enthielten.  Diese 
Salze  zeigten  aber  saure  Reaction,  enthielten  daher  entweder 
fireie  Sftnre  beigemengt,  oder  waren  saure  Salze;  mit  einem  Wort, 
sie  waren  nicht  rein. 

W.  Smith  und  T.  Takamatsu  (4)  verwahren  sich  gegen 
falsche  Auffassung,  welche  Ihre  frühere  Untersuchung  über  die 
Btntaihiansäure  bei  Anderen  über  den  gleichen  Gegenstand  ar- 
beitenden Chemikern  (5)  hervorgerufen  hat.  Sie  bestätigen,  dafs 
beim  Neutralisiren  der  Lösung  von  Pentathionsäure  durch 
Baaryumoarbonat  unter  Abscheidung  von  Schwefel  tetrathions. 
Sabs  gebildet  wird,  dafs  dieselbe  Reaction  auch  bei  vorsichtiger 
Anwendung  sehr  verdünnter  Alkalilösungen  eintritt,  dafs  da- 
gegen bei  überschüssigem  Alkali  nur  Sulfit  und  Thiosulfat  ge- 
bildet wird,  indem  das  gegen  Alkalihydrate  beständige  Tetra- 
thionat durch  Schwefelalkalien  unter  Bildung  von  Thiosulfat 
zersetzt  wird.  Auch  die  von  Lowes  (3)  beobachtete  Bildung 
von  Doppelsalzen  der  Penta-  und  Tetrathionsäure  konnten  Sie 
bei  der  Einwirkung  einer  schwachen  äther-alkoholischen  Lösung 
auf  Pentathionsäiu*e  wahrnehmen. 

V.  Lowes  (6)  hat  nachgewiesen,  dafs  durch  Einwirkung 
von  Kaliumamalgam  auf  tetrathions,  Kali  zunächst  niu*  thio- 
schwefels.  Kali  und  bei  mehr  Kalium  Schwefelkalium  entsteht; 
dafs  dasselbe  Reagens  mit  pentathions,  Kali  dieselben  Producta, 


■ 

(1)  Ann.  Chem.  91 S,  829.  —  (2)  JB.  f.  1881,  163.  —  (3)  Ebendas. 
&.  168.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  41,  162.  —  (5)  JB.  f.  1881,  168  ff.  — 
(6)  Chen.  Boe.  J.  #1,  300. 


282 


l'yroBulfHryl Chlorid.  —  Nene»  Schwefeloxydilorid. 


aber  unter  Abecheidung  von  Schwefel  veranlafst;  dafa  feroer 
Schwefel  Wasserstoff  in  der  Lösung  des  Tetrathiouata  die  Bildung 
von  TbiOBulfat  unter  Schwefel abscheidung  hervorruft,  dafa  über- 
BchÜBBiges  Alkalihydrat  die  Pentathionsäure  in  Thiosulfat,  Sul- 
fit und  Schwefel,  die  Tetrathioneäure  dagegen  uur  in  die  beiden 
ersten  Producte  ohne  Schwefelab Bcheidung  zerBetzt. 

D.  Konovaloff  (1)  macht  Angaben  über  Pi/rosulfuryl- 
chlorid.  Er  erhielt  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Schwefligsäure 
aufTetrachlorkohlenatofFimWaBserbade  und  fractionirte  Destilla- 
tion als  farblose,  an  der  Luft  rauchende  FlüBsigkeit  vom  Siede- 
punkt 153"  bei  752mm  Bar.,  dem  spec.  Gewicht  1,872  bei  0" 
und  einem  sehr  beträchtlichen  AuBdehuungscoefficienten,  Wasser 
trübt  es,  zersetzt  es  jedoch  nur  langsam  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, bei  höherer  Temperatur  ist  indefs  die  Einwirkung 
eine  energische.  Seine  Damptdichte  beträgt  7,3,  SjObCIj  ver- 
langt 7,43.  Die  von  Rose  (2),  Rosenstiehl  (3),  Arm- 
strong (4),  Ogier  (5)  gefimdenen,  nur  halb  so  grofsen  Wertho 
haben  ihre  Ursache  darin,  dafa  dem  PjTOBulfurylchlorid  viel  von 
der  nahezu  gleiche  procentiBche  Zusammensetzung  beaitzendea 
Verbindung  SOsHCl  beigemengt  war. 

J.  Ogier  (6)  hat  durch  Erhitzen  gleicher  Gewichte  Gl 
Schwefel  SjCl'a  mit  Sujfurylchlorid  S0,C1,  auf  2501^ 
Schviefeloxychlorid  SjOCU  dargestellt.  Die  Flüasigkeit  färbt 
dabei  tief  roth  und  beim  Oeffaen  der  Röhren  entweicht  schweflige 
Säure.  Bei  der  Destillation  zuerst  unter  vermindertem,  dajan 
unter  gewöhnlichem  Druck,  erhält  man  ein  bei  60^  siedendes 
Liquidum,  während  im  Rückaland  schwefelhaltiger  Chlorschwefel 
hinterbleibt.  Dieselbe  Verbindung,  nur  etwas  schwieriger,  erhält 
man  auch  beim  Erhitzen  von  Zweifach-ChlorBchwefel  SCI,  mit 
Thionylclilorid  SOCU.  Das  neue  Oxychlorid  stellt  eine  tief 
roth  gefärbte,  wie  Chlorachwefel  riechende  Flüsaigkeit 


endea 

t  sieb        I 


(l)  Corapt,  rend.  BS,  1284.  —    (2)  Am   Phya.  4*,  291.  —   (3)    JB. 
1831,  IBO.  —    (4)   JB.    r.  1870,   397;    »gl.   auch  SehUtzcuberger,   JB.  f. 
1863,  209;     MichBeliB,    JB.  f.  1870,  339.  —    (5)    Dieser  JB.  S.   126  (oBch 
der  sp.  W.).  —  (6)  Bull.  boo.  ohim.  [2j   BS,  !9S;   Compt.  rsod.  •«,  MO. 
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Oewicht  1,656  dar.  Es  zersetzt  sich  durch  Wasser  vollständig 
unter  Abscheidnng  von  Schwefel  und  Bildung  von  schwefliger 
Sftnre,  Schwefelsäure;  Salzsäure  und  Thionsäuren.  Bei  100^  zer^ 
fiOlt  ee  in  Chlorschwefel;  Chlor  und  schweflige  Säure.  Abso- 
luter'Alkohol  zersetzt  es  sehr  lebhaft  unter  Entwicklung  von 
Salzsäure;  Chloräthjl  und  schwefelhaltigen  Dämpfen;  gleich- 
zeitig entfärbt  sich  die  Flüssigkeit;  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel.  Setzt  man  jedoch  zu  der  alkoholischen  Lösung 
Wasser,  so  tritt  sofort  starke  Schwefelabscheidung  ein.  Bei  der 
Destillation  beobachtet  man  in  einem  gewissen  Moment  gleich- 
falls Abscheidung  von  Schwefel;  hernach  destillirt  der  neutrale 
Aether  der  schwefligen  Säure  über. 

E.  Heumann  und  P.  Eöchlin  (1)  haben  das  Verhalten 
der  Chlorsulfosäure  SOsCl(OH)  zu  einigen  Metalloiden  und  Zinn 
untersucht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Chhraulfo' 
9äwre  und  Schwefelblumen  nicht  aufeinander  eiU;  beim  Erwärmen 
findet  lebhafte  Reaction  statt;  indem  schweflige  Säure  und  Chlor- 
wasserstoff entweichen  und  Schwefelchlorür  SgCl«  überdestillirt ; 
gleichzeitig  ist  auch  Schwefelsäure  entstanden.  Oelber  Phosphor 
reagirt  in  der  Kälte  nur  schwach  auf  Chlorsulfosäure;  bei  25  bis 
30*  beginnt  eine  lebhafte  Einwirkung  unter  Entweichen  von 
Schwefligsäure-  und  Salzsäuregas  *,  dabei  erhitzt  sich  die  Flüssig- 
keit, die  Reaction  wird  immer  stürmischer  und  endet  mit  hef- 
tiger Explosion  des  Apparats.  Rother  Phosphor  wird  erst  bei 
stärkerem  Erwärmen  angegriffen;  es  entweichen  dabei  schweflige 
Säure  und  Chlorwasserstoff  und  einige  Tropfen  (Phosphoroxy- 
chlorid?)  destilliren  über;  im  Rückstand  befindet  sich  Phosphor- 
säure. Gepulvertes  Arsen  reagirt  bei  gelindem  Erwärmen  unter 
lebhafter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen destillirt  Arsentrichlorid;  während  etwas  Arsenigsäurean- 
hjdrid  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Antimon  giebt  etwas  Anti- 
montrichlorid ;  da  der  gröfste  Theil  desselben  durch  die  mitent- 
stehende  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Zinn  wirkt  im  feinver- 
theilten  Zustand  schon  in  der  Kälte  unter  Selbsterhitzung;  Ent- 

(1)  Ber.  18S2,  416. 


284 


Sulfurylchlorid  gegeu  Pbuspbor 


Wicklung  von  Schwefeldioxyd  und  Bildung  von  Zinotetrftchloricl. 
Die  Einwirkung  erfolgt  glatt  naeh  der  Gleichung  :  4ÖO,HCl-4- 
Sa  =  SnOU  +  2  80,  +  2S0.H,,  Ob  die  Einwirkung  von 
Chlor  entziehenden  Stoffen  auf  die  Chlorsulf  od  säure  zunächst 
nach  der  Gleichung  :  2  SO,{OH)CI  =  Cl,  +  S,Oai,  verliuft. 
Buchten  Sie  gleichfalla  durch  den  Versuch  zu  entscheiden.  Ea 
liefa  sich  jedoch  keine  Spur  von  Unterschwefelaäure  in  dem  flelbat 
bei  möglichBt  niederer  Temperatur  dargestellten  Heactionspro- 
duct  nachweisen.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Einwirkung 
von  Zinn  auf  Chlorsulfo säure  erfolgt,  läfat  sich  zu  einer  Dar- 
Stellung  von  Zinntetrachlorid  verwenden.  Man  braucht  nur  Salz- 
säuregas zu  mit  rauchender  Schwefelsäure  Ubergossenem  Zinn 
zu  leiten,  worauf  bei  der  Destillation  reichlich  Zinntetrachlorid 
ÜberdeBtillirt.  Gepulverte  frisch  ausgeglühte  Holzkohle  ent- 
wickelt beim  starken  Erhitzen  viel  Schwefel-  und  Kohlendioxyd. 
Kohlenoxyaulfid  sowie  verdichtbare  Producte  liefsen  sich  nicht 
erhalten.  Chloraulfonsäure  wirkt  demnach  auf  die  genannten 
Metalloide  und  Zinn  mit  Ausnahme  des  Kohlenstoffs  direot 
chlorireud  ein. 

Dieselben  (1)  haben  ferner  analoge  Versuche  mit  Sulfuryl- 
chlorid SOaCli  angestellt.  Mit  gelbem  Phosphor  tritt  selbst  beim 
Erwärmen  nur  schwache  lleaction  ein,  auf  rolhen  Phosphor 
wirkt  Sulfurylchlorid  aufserord  entlich  lebhaft,  unter  Bildung  von 
Schwefeldioxyd  und  Phosphortrichlorid;  ebenso  wird  Ar»en  und 
Antimon  schon  in  der  Kälte  lebhaft  unter  Entwicklung  von 
Schwefeldioxyd  in  Arsen-  bezw.  A ntimontri chlor id  übergefiihrt. 
Auf  Zinn  wirkt  ea  dagegen  nur  schwierig  und  unvollständig, 
unter  Bildung  von  Zinntetrachlorid.  Auch  auf  Natrium  wirkt 
es  nur  schwach.  Kohle  und  Schwefel  werden  gar  nicht  ange- 
griffen. Auf  organische  Säuren  wirkt  es  ähnlich  wiePhosphor- 
pentachlorid  oder  -oxychlorid ,  indem  es  den  Austausch  der 
Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  herbeizuführen  vermag.  Mit 
benzojis.  Natron  erhitzt  gab  es  Bemsoylchlorid  neben  reichlicher 
Menge  von  Benzoesäureanhydrid. 


(1)  Ber.  1883,  1786. 
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T.  K  Thorpe  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Oxychloride 
des  SckwtfeU  auf  Silbernitrat  untersucht.  Thionylchlorid,  SOCIs; 
wirkt  heftig  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Nitrosulf ochlorid 
SOtCi(ONO)  ein.  Sulfw-ylchlorid  SO.Cl«  ist  ohne  Wirkung, 
selbst  wenn  es  darüber  abdestillirt  wird;  dagegen  wirkt  die 
GUaraulfonsäure  SOs(OH>Cl  wieder  heftig  ein,  unter  Bildung 
von  Chlorsilber  und  Nitrosulfosäure  (BleikammerkrystaUe), 
SOt(0H)K0tf.    Die  Reaction  scheint  übrigens  in  zwei  Phasen  : 

L     280^a  +  2AgN0t  «  (80t),0(N0,)(N0,)  +  2H,0  +  2AgCl; 
od«r    2  SOaHCl  +  2  AgNO,  ^  (80,),0(N0,)»  +  2  H,0  +  2  AgCl  +  O  and 
n.    (ßOOtO(NOt),  +  HgO  =  2  ßO,{OH)(NO,) 

za  verlaufen. 

Nach  A.  Ditte(2)  erhält  man  Chlorhydrat  in  schönen  deut- 
lichen Krjstallen,  wenn  man  dasselbe  in  den  einen  Schenkel 
einer  U-Röhre  bringt,  die  Röhre  zuschmilzt,  durch  Erwärmen 
das  Hydrat  zersetzt  und  durch  Eintauchen  des  andern  Schenkels 
in  eine  Kältemischung  das  frei  gewordene  Chlor  condensirt. 
Lälst  man  jetzt  die  Röhre  in  einem  Raum ,  dessen  Temperatur 
wenig  wechselt,  stehen  in  der  Weise,  dafs  der  das  Chlor  ent- 
haltende Schenkel  in  freier  Luft,  der  andere  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Gefafs  sich  befindet,  so  entstehen  im  Laufe 
der  Zeit  grofse,  stark  glänzende,  octaedrische  Krystalle,  die  an- 
scheinend dem  regulären  System  angehören. 

J.  Casth^laz  (3)  empfiehlt,  um  die  Bildung  von  Jod- 
Wasserstoff  in  der  Jodtinctur  zu  verhüten,  den  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  jods.  Alkali. 

L.  Troost  (4)  hat  die  Existenz  neuer  Verbindungen  der 
Salpetersäure  und  Essigsäure  mit  Ammoniak  (ö)  durch  die  von 
Ihm  früher  (6)  angewandte  Methode  der  Bestimmung  der  Ten- 
sion bei  einer  gegebenen  Temperatur  nachgewiesen.  Dieselbe 
gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dafs  man  bei  einer  bestimmten 
der  Dissodation  fähigen  Verbindung   wachsende    Mengen  des 


(1)  Chem.  Soc.  J.  «t,  297.—  (2)  Compt.  rend.  S»,  1283.—  (3)  Monit 
foientif.  [8]  19,  425.  —  (4)  Compt  rend.  S-ft,  789.  —  (5)  Vgl.  Divers 
und  Baonlt,  JB.  f.  1873,  219.  —  (6)  JB.  f.  1879,  209;   f.  1881,  180. 
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oberhalb  derselben  befindlichen  Gases  wegnehmen  kann,  ohne 
dafs  die  Tension  ihren  constanten  Werth  verliert;  so  lange  die 
Verbindung  nicht  vollständig  zersetzt  ist ;  während  wenn  das 
Gas  nur  absorbirt  oder  condensirt  ist;  jede  Wegnahme  des- 
selben eine  Verminderung  der  Dissociation  verahlafst.  Die 
erste  Verbindung  der  Salpetersäure  mit  Ammoniak ,  welche  Er 
derart  nachzuweisen  vermochte^  enthielt  auf  2  Mol.  HNOs  5MoL 
NHj.  Dieselbe  ist  bei  Temperaturen  unterhalb  —  22*  fest^ 
schmilzt  langsam  bei  dieser  Temperasur  zu  einer  sehr  beweg- 
lichen Flüssigkeit.  Während  des  Schmelzens  unterscheidet  man 
dünne  rhomboidale  Blättchen,  welche  mit  einander  verbunden  die 
feste  Masse  verursachten.  Das  geschmolzene  Salz  zeigt  die 
Eigenschaft  der  Ueberschmelzung;  es  bleibt  klebrig  und  erstarrt 
erst  gegen  —  30^  zu  einer  durchscheinenden  blätterigen  Masse. 
Die  bei  einer  gegebenen  Temperatur  constante  Tension  wächst 
sehr  mit  der  Zunahme  der  ersteren. 

Temperatur  DiseociatJonsapannnng 

—  80^  90  mm 

—  W  116    „ 

—  18°  170    . 

—  10»  260    „ 

0®  366  „ 

+  10,1°  625  , 

+  14»  600  , 

+  18,40  716  « 

+  20,8«  766  „ 

+  26«  980  n 

Aufser  dieser  Verbindung  scheinen  einige  Tensionsbestimmun- 
gen  die  Existenz  eines  zweiten  Nitrats  N08H.4Nfl8  ansn- 
deuten.  Diese  Verbindung  wird  aber  erst  bei  —  55®  fest.  Eine 
Verbindung  der  Essigsäure  mit  Ammoniak  CtHiOt .  4NH8Schimlst 
gegen  —  18®  und  bleibt  im  Zustand  der  Ueberschmelzang  bis 
gegen  —  40®.  Eine  zweite  Verbindung  CfHiOt .  7  NHs  schmilst 
bei  —  32®  und  erstarrt  erst  gegen  —  50®.  Ihre  Dissociations- 
spannung  unterhalb  ihrem  Schmelzpunkt  gemessen  ist  constant 
bei  der  gleichen  Temperatur^  wächst  aber  rasch  mit  Zunahme 
derselben. 
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Raoalt  (1)  bestätigt  die  Angaben  von  Troost  (2)  über 
die  Ziuammensetzung  der  von  Ihm  früher  (3)  dargestellten  Ver- 
bindung von  Ammoniak  mit  Ammoniumnitrat,  und  weist  darauf 
hin,  dafs  man  die  Zusammensetzung  einer  im  Zustande  der  Dis- 
sociation  befindlichen  chemischen  Verbindung  im  Gegensatz  zu 
dnem  durch  Absorption  oder  Auflösung  entstandenen  Gemenge 
aach  dadurch  feststellen  kann,  dafs  man  den  Körper  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  wägt.  Bei  einer  chemischen  Verbin- 
bindnng  wird^  so  lange  die  Temperatur  unterhalb  derjenigen 
liegty  bei  welcher  die  Dissociationsspannung  gleich  ist  dem  At- 
mosphärendruck, keine  Zersetzung  eintreten,  das  Gewicht  bleibt 
constant;  sobald  aber  diese  Temperatur  überschritten  wird, 
findet  eine  beträchtliche  Gasentwickelung  und  Verminderung  des 
Gewichtes  statt.  Bei  einem  Körper,  welcher  das  Gas  nur  con- 
densirt  oder  au%elöst  enthält,  wird  dagegen  eine  regelmälsige 
und  oontinuirliche  Abnahme  sich  zeigen.  Im  gegebenen  Fall 
sind  die  Mengen  Ammoniak,  welche  von  100  g  Ammonium- 
nitrat  bis  zur  vollständigen  Sättigung  aufgenommen  werden, 
unter  745  mm  berechnet  : 

bei    QO        48,1  g:  bei    6<»        42,1  g 

»    12*        82,8  „  ,    18»        32,0  , 

n    24»         28,0  „  „    80»         18,0  , 

Das  Maximum  des  Ammoniaks  vermindert  sich  rasch  von  0  auf 
12®,  von  hier  bis  18^  bleibt  es  nahezu  constant,  um  dann  bis 
30^  sich  von  neuem  zu  vermindern.  Die  Flüssigkeit  enthält  da- 
her eine  bestimmte  Verbindung ,  welche  im  Mittel  32,4  g  NHs 
mit  100  g  NH4NO3  verbunden  enthält,  was  der  Formel 
2NH4NO3.3NH8  entspricht.  Das  bei  niederer  Temperatur  mit 
noch  mehr  NH»  gesättigte  Ammoniumnitrat  ist  übrigens  leicht 
in  die  fragliche  Verbindung  überzuführen.  Man  braucht  es 
nur  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  fein  gepulverten  Ammonium- 
nitrats zu  schütteln. 

Isambert(3)  zeigte  durch  DiffusionsversuchC;  dafs  im  Dampf 


(1)  Campt  rend.  114,  1117.  —    (2)  Dieser  Beriebt  S.  235.  —  (8)  JB.  f. 
1878,  219.  —  (4)  Compt  rend.  HS,  1355. 
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des  Ammoniumsulfhydratft  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
ein  Gemenge  gleicher  Volnme  Ammoniak  und  Schwefelwasser- 
stoff anzunehmen  sei  (1). 

Derselbe  hatte  früher  (2)  nachgewiesen^  dafs  die  Dampf- 
spannungen des  Ammoniumsulfhjdrats  bei  Gegenwart  eines 
Ueberschusses  seiner  Bestandtheile  Ammoniak  oder  Schwefd- 
wasserstoff  einem  einfachen  Gesetze  folgen^  dahin  lautend,  dafii 
der  Schwefelwasserstoff  und  das  Ammoniak  in  dem  Gemenge 
denselben  Druck  ausüben ,  mögen  sie  frei  oder  verbunden  sein, 
dafs  demnach  der  Druck  des  einen  im  umgekehrten  Verhältnils 
zum  Druck  des  andern  steht.  Durch  eine  Zusammenstellung 
der  darnach  berechneten  und  gefundenen  Werthe  zeigte  Er  die 
Richtigkeit  desselben.  In  gleicher  Weise  hat  Er  jetzt  (3)  die 
Tension  des  Ammontumcyanids  bestimmt  und  gefunden,  dafs  die 
Tensionen  der  Blausäure  und  des  Cjanammoniums  regelm&ftig 
zunehmen  mit  der  Temperatur,  dafs  die  Tension  des  Cyan- 
ammoniums  bei  Ueberschufs  an  Blausäure  dieselbe  ist,  wie  die 
der  Blausäure,  wodurch  das  von  Engel  und  Moitessier(4) 
aufgestellte  Gesetz  scheinbar  bestätigt  wird.  Die  Annahme  der 
Letzteren,  dafs  das  Cjammonium  nicht  flüchtig  ist  in  Gegenwart 
von  Blausäure  bei  einer  Dampfspannung,  welche  höher  ist  als 
die  seinige,  ist  nicht  richtig,  sondern  die  Tension  der  Blausäure 
vermindert  sich  bei  Gegenwart  von  Cjanammonium  so  stark» 
dafs  die  Summe  der  Tensionen  der  beiden  Körper  dieselbe  ist, 
wie  die  der  Blausäure  allein.  Das  letztere  läfst  sich  leicht  da- 
durch beweisen,  dafs  das  Gas  nicht  lediglich  aus  Blausäure  be- 
steht, sondern  auch  noch  reichliche  Mengen  von  Ammoniak 
enthält. 

E.  Maumend  (5)  will  bei  der  Reduction  der  salpeiers. 
Salze  mit  Natriumamalgam  aufser  Hydroxylamin  auch  noch  eine 
Verbindung  NsO^Hi  (untersalpetrige  Säure  f)  erhalten  haben. 
Er  stellt  ferner  Angaben  über  die  von  Ihm  dargestellten  Ver- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1881,  1183.  —  (2)  JB.  f.  1881,  1183.  —  (3)  Compt 
rend.  ••§,  958.  —  (4)  JB.  f.  1881,  1184.  —  (ö)  Monit  tdontil  [8] 
IS.    467. 
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bindungen  NHt  und  NH  in  Aussicht.  Mit  Hülfe  der  enteren 
soll  Ihm  aach  die  Synthese  des  CkinifiM  geglückt  sein. 

V.  Meyer  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  naks.  Hydr» 
oseylamim^  folgendes  Verfahren.  Die  nach  der  Methode  von 
Damreicher  (2)  (Reduction  von  Salpeteräther  durch  Zinn- 
eUorttr)  gewonnene  saure  Lösung^  welche  salzs.  Hydroxylamin^ 
die  Chloride  des  Eisens  und  zuweilen  noch  anderer  schwerer 
Metalle^  etwas  Chlorcalcium^  Salzsäure  und  Salmiak  enthält» 
wird  durch  Eindampfen  stark  concentrirt  und  dann  unter  guter 
Abkühlung  mit  Soda  übersättigt.  Alle  schweren  Metalle  ^  Cal- 
einm  u.  s.  w.  werden  ausgefällt  und  durch  Filtration  entfernt^ 
das  Filtrat  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert,  eingedampft  und 
der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  wobei  Kochsalz  und 
der  gröfste  Theil  des  Salmiaks  zurückbleiben.  Aus  der  heifsen 
alkohoÜBchen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  blendend 
weifse  Erystalle  aus,  die  ungefiihr  90  Proc.  völlig  haltbares 
aakB.  Hydroxylamin  sind. 

D.  E.  Johns  tone  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  von 
Siickoatjfdf  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium  (4  Thle.)  mit 
Kobaltnitrat  (2  Thln.)  zu  erhitzen,  wobei  eine  reichliche  Menge 
von  Stickoxyd  entwirfelt  wird  :  4  KONS  +  Co(NOs),  +  H,0 
—  6N0  +  C4  +  2K,S  +  CoS  +  S  +  H,0. 

Gr.  Lunge  (4)  hält  den  von  O.  Witt  (5)  gegen  die  Exi- 
stenz des  Salpetrigsäureanhydrids  im  Dampfzustande  vorge- 
gebrachten  Grund,  dafs  sich  die  gasftSrmige  salpetrige  Säure 
gegen  Anilin  wie  ein  Gemenge  von  NO«  und  NO  verhalte,  für 
nicht  genügend,  um  diese  Frage  zu  entscheiden,  hält  vielmehr 
den  von  Ihm  (6)  gelieferten  positiven  Nachweis,  dafs  NsOs 
selbst  bei  enormem  SauerstoffUberschufs  nicht  vollständig  in 
NtO«  übergeht,  was  doch  bei  einem  Gemenge  von  N2O4  und 
NO  der  Fall  sein  müfste,  für  zwingend,  die  Ekistenz  von  N^Os 
im  Dampfzustande  als  feststehende  Thatsachc  ansehen  zu 
müssen. 


(1)  Ber.  1882,  3789.  —  (2)  JB.  £  1880,  267.  —  (8)  Chem.  News  4ft,  159.  — 
(4)  Ber.  1882,  495.  —  (5)  Ber.  1879,  2188.  —  (6)  JB.  f.  1879,  212. 
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ö.  Kappel  (1)  hat  die  Bildung  von  Salpetersäure 
salpetriger  Säure  auB  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Lnft  und 
Btarken  Baeen  näher  untersucht,  und  dabei  das  von  SchOo- 
bein  (2)  beobachtete  Verhalten  des  Kupfers  gegen  Ammoniak 
zu  Grande  gelegt.  Aua  Seinen  mannigfachen  Versuchen  er- 
gaben sich  folgende  SchlüBse.  Der  Uebergang  des  Ammoni&ks 
bei  Gegenwart  von  Kupfer  und  Luft  resp.  Sauerstoff  in  Sal- 
petereäure  und  salpetrige  Säure  Bndet  auch  in  der  Kälte  st&t^ 
wird  aber  durch  Wärme  sehr  beschleunigt,  so  dafs  nach  langer 
Einwirkung  in  beiden  Fällen  altes  Ammoniak  oxydirt  wird. 
Eine  solche  Beschleunigung  der  Oxydation  wird  auch  in  der 
Kälte  erzielt,  wenn  im  Kohlensäurestrom  gearbeitet  wird,  weil 
dabei  Carbonate  gebildet  werden.  Bei  gänzlichem  AbschlafB 
der  Luft  läfst  sich  die  Oxydation  des  Ammons  in  Beritbrung 
mit  Kupfer  nicht  bestimmt  nachweisen.  Aufser  Kupfer  ver- 
mögen auch  Zink  und  EiBen  in  Berührung  mit  Ammoniak  und 
bei  Zutritt  der  Luft  die  Bildung  von  Nitriten  zu  bewirken, 
doch  ist  die  Wirkung  schwächer,  als  die  des  Kupfers,  weil  der 
im  Status  nascens  auftretende  Wasserstoff  eine  theilweise  Re- 
duction  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  Saure  veranlafst. 

W,  Zorn  (3)  bestreitet  auf  Grnnd  Viederholter  Versuche 
die  Angabe  vonMenke  (4),  dafs  durch  Schmelzen  von  Natron- 
salpeter mit  Eiflenfeilen  unltr salpetrig».  I^alrtum  entstehe,  und 
glaubt,  dafs  eine  Verwechselung  mit  kohlens.  bezw.  pbosphors. 
Salz  vorläge,  welche  Säuren  fast  gleiches  Aequivalent gewicht 
mit  der  untersalpetrigen  Säure  besitzen.  Dagegen  läfst  sich 
mittelst  frisch  gelalltem  Eisen oxydulhydrat  eine  Natriumnitrat- 
sowie  -nitritlösung  reduciren,  wobei  unter  starker  Erwärmung 
uutersalpetrige  Säure,  Ammoniak,  Stickstoff  und  reJchlich  Stick- 
oxydul entsteht.  Man  verfährt  am  besten  derart,  dafs  tnan 
reinen  Eisenvitriol    mit   verdünnter   Kalkmilch   gerade    anal 


(I)  Arch.  Pharm.  [3]  «O,  667.  —  (3)  JB.  f.  1856,  3tl  ;  f. 
vgl.  auch  Bertbelot  uud  Pdan  8t.  Gilles,  JB.  f.  1863,  273; 
JB.  r.  1861,  leg;  Sahweiisr,  JB.  f.  1859,  2IT;  Kunp.  JB.  f. 
MillOD,  JB.  f.  isao,  100.  ~  (3)  Ber.  1662,  ia&8.  —   (4}  JB.  f.  1678, 
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und  dem  nicht  zu  dicken  Brei  von  Eisenoxydulhydrat  und  Gyps 
eine  Lösung  von  Natriumnitrit  (1  Nitrit  auf  10  Vitriol)  zusetzt 
und  unter  Kühlung  sich  selbst  überläfst.  Nach  Beendigung  der 
Beaction  wird  die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  durch  Silbernitrat  das  Nüronylsüber 
«nsgefimt  Aus  100  g  Natriumnitrit  erhält  man  circa  10  g 
Nitrosylsilber. 

Derselbe(l)  macht  Angaben  über  die  Basicität  der  unter- 
BolpHrigen  Säure  (2).  Durch  Zusammenbringen  von  freier 
nntersalpetriger  Säure  mit  untersalpetrigs.  E^ium^  -Natrium, 
-Thallium  und  -Silber  lassen  sich  saure  Salze  nicht  gewinnen. 
Das  Nitrosylsilber  wird  zwar  gelöst^  was  für  die  Bildung  eines 
sauren  Salzes  spricht^  beim  Verdampfen  hinterbleibt  aber  nur 
das  ursprüngliche  Salz.  Dagegen  läfst  sich  ein  saures  Baryum- 
aalz  erhalten.  Untersalpetrigs.  Baryum,  Ba(N0)9;  entsteht  beim 
Vennischen  der  Lösungen  von  untersalpetrigs.  Natrium  (aus 
AgNO  und  NaCl)  und  einem  Baryumsalz  als  weifser  volumi- 
nöser, rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag ,  oder  aus 
yerdünnteren  Lösungen  als  prachtvolle^  oft  centimeterlange 
Nadeln.  Li  Wasser  fast  unlöslich^  wird  es  bei  längerem  Stehen 
damit,  rascher  beim  Erwärmen  in  Stickoxydul  und  Barythydrat 
serlegt,  ebenso  wird  es  im  feuchten  Zustande  von  der  Kohlen- 
säure der  Luft  vollständig  zersetzt.  In  concentrirten  Säuren 
löst  es  sich  unter  Stickoxydulentwicklung.  In  verdünnter  Essig- 
säure ist  es  dagegen  unverändert  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Ammoniak  oder  Barytwasser  wieder  gefällt. 
Wird  zu  dem  in  Wasser  suspendirten  Salz  allmählich  verdünnte 
Schwefelsäure  zugesetzt,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Baryumsalz  und  die  Reaction  bleibt  neutral  ^  so  lange 
nicht  mehr  als  1  Aeq.  Schwefelsäure  auf  2  Aeq.  Baryumsalz 
zugesetzt  ist.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  die 
Lösung  stark  sauer ,  während  reichliche  Mengen  Baryt  in  der 
Lösung  sich  befinden.  Die  eben  noch  neutrale  Lösung  liefert 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Barytwasser   den  Niederschlag 

(1)  Ber.  1S82,  1007.  —  (2)  JB.  f.  1877,  220;  f.  1879,  211. 
J«hr«iib«r.  f  C)b«iD.  q.  ■.  «.  für  1861.  \Q 
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der  Lösung  zugegen  ist.  Diese  ist  jedoch  aufs erord entlieh  xer- 
setzlich.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  Entwicke- 
lung  von  Stickoxydul  und  Auascheidung  des  neutralen  Salaes 
in  schönen.  Krystaüen.  Es  ist  daher  unmöglich,  das  saure  Sala 
im  festen  Zustande  fi'ei  von  neutralem  zu  erhalten.  Durch  Ver- 
dampfen coneentrirter  Lösungen  des  sauren  Salzes  im  Vacuum 
über  PhoBphorsäureanhydrid  wurden  neben  geringen  Mengen 
des  neutralen  Salzes  gröfstentheils  lange  Krystallnadeln ,  die 
sich  leicht  in  Wasser  lösen,  erhalten,  welche  offenbar  das  kry- 
Htaliieirte  saure  Salz  sind.  Die  Existenz  eines'sauren  Salzes,  die 
auch  durch  Feststellung  des  Verhältnisses  zwischen  Säure  und 
Basis  in  der  wässerigen  Lösung  bestätigt  wurde,  spricht  somit 
für  die  zweibasische  Natur  der  untersalpetrigen  Säure  und  fiir 
die  Formel  N.OiHj. 

P.  Hautefeuille  tmd  J.  Chappuia  (1)  hatten  früher 
nachgewiesen,  dafs  die  Darstellung  des  Ozons  durch  Elektrisi- 
rung  der  Luft  von  der  Bildung  der  Uebersalpetersäure  (2)  be- 
gleitet ist.  Die  Bildung  dieser  letzteren  ist  ebenso  begrenzt 
wie  die  des  Ozons ;  sowie  ein  Maximum  erreicht  ist  zersetzt  sie 
sich  bei  weiterer  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms  rasch  in 
Unter  Salpetersäure  und  Sauerstoff,  was  sich  durch  eine  plötzliche 
Veränderung  des  Drucks  und  durch  RDthfärbung  des  Oase« 
zn  erkennen  giebt.  CMeichzoitig  verschwindet  auch  das  Ozon, 
augenscheinlich  in  Folge  der  bei  der  Zersetzung  der  Ueber- 
salpetersäure Btattlind enden  Wärmeentwickelung-  Dabei  lälat 
sich  selbst  durch  eine  verlängerte  Einwirkung  des  Stroms  eine 
Rückbildung  von  Ozon  oder  Uebersalpetersäure  nicht  wahr- 
nehmen. Für  die  Darstellung  der  Uebersalpetersäure  wird  sich 
daher  ein  Gemenge  von  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  nicht 
eignen.  Um  die  gröi'ste  Menge  von  Uebersalpetersäure  zu  er- 
halten, mufs  man  bei  niederer  Temperatur  den  elektrischen 
Strom  auf  das  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  einwirken 
lassen.     Während  die  Zusammensetzung  des  Gasgemisches  i 


(1)  Comiit.  : 


-  (2)  JB.  f.   ISöl, 
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geringerem  Einflufs  ist  (bei  einer  Mischung  von  4  bis  8  Vol. 
Sauerstoff  auf  2  Vol.  Stickstoff  beträgt  bei  Ib^  und  600mm 
Druck  die  Menge  der  gebildeten  Uebersalpetersäure  circa  30 
Proc),  wird  dagegen  bei  einer  Erniedrigung  der  Temperatur 
auf  5*^  die  Menge  der  Uebersalpetersäure  um  V*  erhöht.  Es 
ist  femer  nothwendig,  durqh  einen  Vorversuch  die  Zeit  zu  be- 
stimmen^ welche  nöthig  ist^  um  die  Uebersalpetersäure  in  Unter- 
salpetersäure  zu  zerlegen  ^  damit  man  bei  der  Darstellung  die 
Elektrisimng  in  dem  geeigneten  Moment  unterbrechen  kann. 
In  den  am  besten  construirten  Apparaten  beginnt  diese  Zer- 
setzung gewöhnlich  nach  V4  bis  einer  Stunde  einzutreten^  wäh- 
rend in  weniger  vollkommenen  Apparaten  eine  bis  zwei  Stun- 
den erforderlich  sind.  Man  kann  auch  den  Fortschritt  in  der 
Bildung  der  Uebersalpetersäure  durch  die  Beobachtung  ihres 
Absorptionsspectrums  verfolgen.  Die  Zusammensetzung  der 
Uiiersalpetersäure  ergiebt  sich  nach  Denselben  (1)^  da  eine 
Isolimng  der  Erystalle  und  directe  Bestimmung  nicht  möglich 
ist;  sowohl  aus  der  Zusammensetzung  des  von  Schwefelsäure 
absorbirten  Gases,  als  auch  aus  der  Contraction^  welche  das  aus 
Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehende  Gasgemenge  durch  den 
Uebergang  in  Uebersalpetersäure  und  Ozon  erfährt,  überein- 
stimmend zu  NOs. 

Verneuil  (2)  stellt  Selenstickstoff  (3)  durch  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  Selenper- 
chlorid SeCU  suspendirt  ist,  dar.  Es  scheiden  sich  reichliche 
Mengen  von  Chlorammonium  aus,  während  sich  die  Flüssigkeit 
zuerst  rosa,  dann  cochenilleroth  färbt.  Bei  fortgesetztem  Einleiten 
▼erschwindet  die  Färbung  und  es  scheiden  sich  braune  Flocken 
eines  Gemenges  von  Selen  und  Stickstoffselen  ab.  Man  fahrt 
mit  dem  Einleiten  des  Gases  fort,  bis  die  Flocken  eine  schöne 
Orangefarbe  annehmen.  Die  Flüssigkeit  riecht  dann  stark  nach 
Ammoniak  und  es  entwickelt  sich  Stickstoff  gegen  Ende  des 
Versuchs.    Man  filtrirt,    wäscht  mit  Schwefelkohlenstoff,    ent- 

(1)    Compt.   rend.  114,    1306.  —    (2)    Bull.   soc.    chim.  [2]  89,    548.  — 
(3)  Vgl  Wöhler  u.  EBpenschied,  JB.  f.  1859,  91. 
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femt  den  Ueberachiifa  der  Flüssigkeit  durch  PreBsen  zwischen 
Leinwand  und  trocknet  sehliefsUch  in  einem  Luftsti-om.  Das 
orangegelbe  Pulver  ist  eine  Mischung  von  Chlorammonium  und 
Selenstii'kstofF,  die  man  durch  Wasser  von  einander  trennt. 
Seine  Zusammen  Setzung  ist  ScjN.  Es  ist  ein  hellorangegelbea 
amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  absolutem 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Schwefeikohlenstoff,  Benzol  und 
EiseEsig.  Im  trockenen  Zustand  detonirt  es  durch  tjtol's  oder 
Schlag  sehr  heftig;  beim  Erhitzen  findet  die  Elxplosion  gegen 
230"  statt.  Es  adhärirt  sehr  stark  beim  Reiben  mit  schlecht 
leitenden  Körpern.  Durch  Kalilauge  wird  es  zersetzt ,  es 
scheidet  sich  Selen  ab  und  Ammoniak  entweicht;  Salzsäure 
wirkt  in  ähnlicher  Weise. 

J.  Corne  (1)  hat  Über  das  Leuchten  dM  Phosphor»  Ver- 
suche angestellt.  Bringt  man  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte 
Röhre  zuerst  etwa  Vs  ihres  Volumens  Sauerstoff,  dann  einige 
Cubikcentimetcr  destillirtes  ausgekochtes  Wasser,  so  leuchtet, 
wenn  man  an  einem  Draht  etwas  Phosphor  in  die  Sauerstoff- 
atmosphiire  einführt,  der  Phosphor.  Bringt  man  jedoch  einige 
Stückchen  Phosphor  in  den  Apparat,  aber  so,  dafe  sie  ganz 
von  Wasser  bedeckt  sind ,  und  ISfst  einige  Monate  stehen ,  so 
leuchtet  ein  in  den  Sauerstoff  gebrachtes  Stück  Phosphor  nicht 
mehr.  Dieses  veränderte  Verhalten  erklärt  Er  dadurch,  dafs 
der  Phosphor  Dämpfe  entwickele,  welche  durch  das  Wasser  in 
den  Sauerstoff  dringen.  Der  letztere  sättigt  sich  schliefalich 
ganz  mit  Phosphordampf,  so  dafs  der  in  das  Gas  gebrachte 
Phosphor  nicht  mehr  verdampfen  kann.  Weil  nun  unter  diesen 
Bedingungen  der  Phosphor  weder  leuchtet,  noch  sich  oxydirt, 
so  ist  man  zu  der  Annahme  gezwungen,  dafa  die  Verdam/ifung 
des  Phosphors  die  Hauptursache  der  Pbosphorescenz  und  des 
Leuchtens  desselben  ist. 

P,  Thönard  (2)  hat  beim  Schmelzen  einer  gröfseren 
Menge  Phosphors  eine  Stange  erhalten,  die  beim  Erstarren  durch 


(1)  Chem.  Centr.  186 
<2]  Compt.  rend.  «B,  401 


s  J.    Pbann.  Chim.  (5)  «,  17.  — 
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die  ganze  Masse  hindurch  schwarz  wurde ,  während  die  meisten 
ihre  gewöhnliche  Farbe  beibehielten ;  eine  andere  schwärzte  sich 
nur  an  ihrem  unteren  Ende^  während  das  übrige  sich  nicht 
veränderte.  Er  will  nun  versuchen ,  ob  nicht  der  überschmol- 
zene  und  stark  abgekühlte  Phosphor  in  diese  schwarze  Modi- 
fication  sich  überführen  läfst. 

Th.  Salzer  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Unierphosphoraäure  fortgesetzt.  Seine  frühere  Vermuthung^  dafs 
die  ünterphosphorsäure  das  letzte  Product  der  freiwilligen  Oxy- 
dation des  Phosphors  sei^  fand  Er  nicht  bestätigt.  Die  Hjpo- 
phosphate  und  ihre  Lösungen  sind  beständig,  während  die  freie 
Säure  beim  Aufbewahren  oder  Concentriren  eine  fortwährende 
Spaltung  in  phosphorige  Säure  und  Pyrophosphorsäure  erfährt. 
Ueber  eine  Anzahl  neuer  Salze,  sowie  Seine  Ansichten  über  die 
Molekularformel  der  Unterphosphorsäure  ist  schon  theilweise 
früher  (3)  berichtet,  so  dafs  hier  eine  kurze  Zusammenstellung 
der  bis  jetzt  dargestellten  Salze  genügen  wird.  Kaliumsalze  : 
Neutrales  Salz  oder  Tetrakaliumsubphosphat  PjOsKa  .  8  H^O. 
Emviertelsaures  Salz  oder  Trikaliumsubphosphat  PtOeKsH .  3  HtO. 
Zweiviertelsaures  Salz  oder  Dikaliumsubphosphat  PsObK^Hi  mit 
2  oder  3  HgO.  Dreiviertelsaures  Salz  oder  Monokaliumsubphos- 
phat  PjOeKHs.  Fünfachtelsaures  Salz  oder  Trikaliumdisubphos- 
phat  (P206)«K3H5 .2HiO.  Natriumsalze  :  Neutrales  Salz  oder 
Tetranatriumsubphosphat  PgOeNai  .  lOH^O.  Einviertelsaures  Salz 
oder  Trinatriumsubphosphat  PjOeNasH  .  9  H^O.  Zweiviertel- 
saures Salz  oder  Dinatriumsubphosphat  PgOeNajHa  .  6  H2O.  Drei- 
viertelsaures Salz  oder  Mononatriumsubphosphat  PgOeNaHs .  2  HjO. 
Dreiachtelsaures  Salz  oder  Pcntanatriumdisubphosphat  (P806)8 
NasHs  .  20HjO  (3).  Ammoniumsalze  :  Neutrales  Salz  oder  Tetra- 
ammoniumsubphosphat  P806(NH4)4  .  H,0  (?).  Zweiviertelsaures 
Salz  oder  Diammoniumsubphosphat  P806(NH4),H2.  Einviertel- 
saures Salz  oder  Monoammoniumsubphosphat  P206(NH4)H8. 
Baryumsalze :  Neutrales  Salz  oder  Dibaryumsubphosphat  PsOeBag. 


(1)  Ann.  Chem.  911,  1.  —  (2)  JB.  f.  1881,  191.  —    (3)   Siehe  die  fol- 
gende Mittheilong. 
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Saiirea  Salz  oder  Monobarjumsubphoaphat  PgOaBaH, .  S 
CalciumsaUe  :  Neutrales  Sali  oder  Dicalciiimsubphosphat  PjOcCa«. 
2HaO.  Saures  Salz  oder  Monocalciumsubpboephat  (nicht  ano- 
lyairt). 

P.  Eauebofer  (1)  liat  das  PentanalriumdisubphoKphat 
PjOeNasHa .  20  HjO  krystallographisch  untorsucbt.  Krjatail- 
system  monosymmetnsch  a  :  b  :  c  =  1,3638  :  1  :  0,5761 ;  ß  ^= 
TS^aS'.  Beobachtete  Formen  0  P,  co  I'  cd,  co  P  oo,  P,  5  P  cc,  etwas 
seltener  —  5!'oü  und  ^  5P.  Die  Krjstalle  CTscheinen  meist 
dick  tafelförmig,  das  Salz  verwittert  schon  in  wenigen  Minuten 
an  der  Luft  und  wird  porcellanweifs. 

Nach  J.  Corne  (2)  läfat  sieb  die  Unterphosphorsäure  leicht 
und  rasch  auf  folgende  Weise  erhalten.  Ein  Ballon  von  drei  1 
Inhalt  wird  mit  einem  durchbohrten  Korke  verschloBsen ,  in 
welchem  eine  rechtwinkelig  umgebogene  Glaaröhre  steckt.  Man 
füllt  den  Ballon  zur  Hälfte  mit  einer  Lösung  von  Kupfernitrat, 
erbalten  durch  Auflöaen  von  Kupferspähnen  in  Salpetersäure. 
Zu  dieser  Lösung  setzt  man  30  bis  40  g  Phosphor  und  ver- 
scbliel'st  den  Ballon,  welchen  man  bis  an  den  Hals  in  Wasser 
taucht.  Dieses  wird  allmählich  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Der 
Phosphor  bedeckt  sich  bald  mit  einer  Schicht  von  Kupfer  und 
Kupferphosphllr ;  bei  70°  wird  er  an  der  Überfläche  flüBsig  und 
verbrennt  auf  Kosten  des  im  Ballon  enthaltenen  Sauerstoffs. 
Jetzt  geht  die  Zersetzung  des  Kupfemitrats  rasch  und  regel- 
mäfsig  unter  Entwicklung  von  Untersalpeter säuredämpfen  vor 
sich.  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  10  g  Phosphor  hinzu,  bis  die 
blaue  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  ist.  Das  Reactionsproduct 
enthält  Phosphor  säure,  Unterphosphorsäure,  phosphorige  Säure 
und  Ammoniak.  Man  filtrirt  und  sättigt  zur  Hälfte  mit  Soda, 
worauf  sieh  saures  unterphoepbors.  Natrium  im  unreinen  Zust&nd 
absetzt,  das  durch  Krjstallisation  gereinigt  werden  kann. 

H.  Goldschmidt  (3)  hat  unter  Anwendung  des  von  Ihm 
und  V.Meyer  construirteu  Luftthermometers  (4)  den  Siedepunkt 


(1)  Zeitaobr.  EiysL  1,  Kl.  —  (3)  Cham.  CenU.  188!,  611  ; 
J,Fbum.Chim.  [&]S,  133.  — (S)  Ber.  1861,  803.  — (4)DieiaiJB.: 
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dee  no8pharpenia$ulfids  zu  518<^  (Bar.  72SJb  bis  734  mm)  be- 
stimmt. 

T.  E.  Thorpe  und  S.  Dyson  (1)  haben  ThiophoaphoryU 
eklorid  PSCls  auf  Silbernitrat  einwirken  lassen^  in  der  Hofihung^ 
durch  diese  Reaction  zu  einem  gemischten  Aii^iydrid  vom  Typus 
des  Salpeter-phosphorsäureanhydridsy  in  welchem  ein  Theil  des 
Sauerstoffs  durch  Schwefel  ersetzt  wäre^  zu  gelangen.  Statt 
dessen  ging  die  schon  in  der  Kalte  heftig  verlaufende  Reaction 
nach  der  Gleichung  :  PSCls  +  4AgN0s  =  AgsPO*  +  Ag« 
+  SOf  4-  2  NOCl  -f  NjO*  vor  sich,  wobei  sich  noch  als  später 
entstehendes  Product  SsOsCNOt)!  bildet. 

R.  H.  Chittenden  und  S.  W.  Lambert  (2)  haben,  ver- 
anlafiit  durch  eine  gerichtliche  Untersuchung,  bei  welcher  Sie 
in  einem  menschlichen  Körper  neben  Wismuth  auch  viel  arsmige 
Säure  aufgefunden  hatten,  nachzuweisen  versucht,  ob  die  letztere 
durch  einen  Arsengehalt  der  Wismuthpräparate  in  den  Organia- 
mu8  gelangt  sei  oder  nicht  und  dabei  constatirt,  dals  selbst  bei 
einem  ziemlich  grolsen  Arsengehalt  des  basischen  Wismuthnitrats 
nnr  Spuren  Arsen  von  dem  Körper  aufgenommen  werden. 

K.  Preis  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natriumsulf- 
hydrat  auf  arsenige  Säure  und  Schwefelblumen  granatfarbene 
hexagonale  Tafeln,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
mit  der  Verbindung  übereinstimmt,  welche  Nilson  (4)  bei  der 
Einwirkung  von  Sodalösung  auf  Schwefelarsen  erhielt.  Er  glaubt 
jedoch,  dafs  die  von  Nilson  für  dieses  Natriumsulf arseniat 
aufgestellte  Formel  Na20  . 2  (As^SgO»)  .  7  HjjO  durch  die  Seinen 
analytischen  Bestimmungen  mehr  entsprechende  :  2  NagO  .  As^Os. 
öAsiSs.lödsO  ersetzt  werden  müsse.  Auch  glaubt  Er,  dafs 
mancher  der  jetzt  als  Sulfarsenite  geltenden  Verbindimgen  eine 
andere  Zusanunensetzung  entspricht. 

B.  E.  Sloan  (5)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod 
und  Arsen  im  richtigen  Verhältnifs  Ärsenpentajodid  dargestellt. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  «1,  297.  —  (2)  Am.  Chem.  J.  8,  396.  —  (3)  Chem. 
Centr.  1882,  747  ;  Ansz.  aus  Sitzungsber.  des  böhm.  Natarf. -Vereins  j  Mai, 
1882.  -^  (4)  JB.  f.  1876,  208.  —  (5)  Chem.  News  «B,  194. 
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Er  erhielt  es  als  eine  granatrothe  krystallinische  harzglSaseJde^ 
Masse;  welche  bei  70^  schmolz  und  an  der  Luft  rasch  ihr  Ans* 
sehen  veränderte.  Ihr  spec.  Gewicht  war  ca.  3^93.  In  einer 
Stickstoffatmosphäre  auf  200^  erhitzt  ^  bildet  es  braunrothe 
Dämpfe ;  am  einen  Ende  der  Röhre  setzt  sich  Jod  ab^  während 
der  nicht  yerflttchtigte  Rückstand  noch  im  wesentlichen  die  Zu- 
sammensetzung des  Pentajodids  besitzt.  Bei  längerem  Erhitsen 
geht  jedoch  die  Dissociation  weiter  und  die  Zusammensetzung 
des  Rückstandes  nähert  sich  immer  mehr  der  des  Arsentrijodids. 
Erhitzt  man  Arsen  mit  mehr  Jod,  z.  B.  im  Verhältnifs  As  :  7  J, 
so  hat  die  geschmolzene  rückständige  Masse  ^  wenn  nicht  lu 
lang  erhitzt  wurde,  trotzdem  die  Zusammensetzung  eines  Penta- 
jodids; ein  Beweis ;  dafs  die  über  ö  Atome  J  hinausgehende 
Menge  leichter  abgespalten  wird,  als  die  2  Atome  Jod  bei 
der  Umwandlung  von  AsJs  in  AsJs.  Ein  Versuch,  das  Arsen- 
pehtajodid  durch  Umkrjstallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  in 
besser  krystallisirter  Form  zu  erhalten,  mifslang.  Es  blieben 
dabei  nur  die  rubinrothen  Elrystalle  des  Arsentrijodids  gemengt 
mit  Jodkrjstallen  zurück.  Das  Pentajodid  wird  daher  beim 
Lösen  in  CSs,  in  Jod  und  AsJg  zersetzt  Bemerkenswerth  ist 
übrigens  der  gegen  70^  liegende  Schmelzpunkt  des  Pentajodids 
gegenüber  dem  Schmelzpunkt  des  Trijodids  (119^)  und  dem  des 
Jods  (1140). 

Derselbe (1)  machte  femer  Angaben  über  die  Ld$l%chkmi 
des  Jods  in  Arsentrichlorid  : 

100  Thle.  AbCIs  lösen  bei    0^    8,42  Thle.  Jod. 
n  n  n  n        n     ^^^  11,88       „        „     , 

n         »         n  »        n     96°  86,89       „       „ 

C.  F.  Gross  und  E.  J.  Bevan  (2)  weisen  darauf  hin, 
dafs  man  noch  gegenwärtig  die  durch  die  verschiedensten  Pro- 
cesse  erhaltenen  kohligen  Substanzen  mit  dem  Element  Kohlen- 
stoff verwechselt.  Sie  schlagen  für  die  durch  trockene  Destilla- 
tion,  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Substanzen  u.  s.  w.  er- 


(1)  Chem.  News  4«,  194.  —   (2)  Phü.  Mag.  [6]  18»  326. 
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liaftenen  Prodncte  den  Namen  Paeudokohlenstoffe  vor^  nnd 
theilen  einige  Resultate  mit  solchen^  welche  ans  Cellnlose  er- 
hatten  wurden^  mit.  Sie  machen  darauf  aufmerksam,  dafs  der 
in  den  Kohlen  noch  enthaltene  Wasserstoff  und  Sauerstoff^  der 
in  chemischer  Verbindung  angenommen  werden  mufs,  bei 
manchen  Reactionsgleichungen,  z.  B.  bei  der  chemischen  Theorie 
des  Schiefspulvers,  nicht  aufser  Acht  gelassen  werden  darf;  und 
dab  alle  Theorien^  welche  den  bedeutenden  H-  und  0-Gehalt 
nicht  berücksichtigen,  nothwendig  unvollständig  sein  müssen. 

H.  B.  Dixon  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  in  einem  voll- 
kommen trockenen  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
durch  den  elektrischen  Funken  keine  Explosion  stattfindet,  da(s 
dagegen  eine  kleine  Menge  Wasserdampf  genügt,  um  die  Ver- 
bindung der  beiden  Gdse  zu  Kohlensäure  zu  veranlassen.  Der 
Einflufs  des  Wasserdampfes  erklärt  sich  dadurch,  dafs  sich  der- 
eelbe  nut  dem  Kohlenoxjd  zu  Kohlensäure  und  Wasserstoff 
umsetzt,  welcher  sich  mit  dem  Sauerstoff  wieder  zu  Wasser 
verbindet,  das  dann  aufs  Neue  wieder  mit  Kohlenoxyd  Kohlen- 
säure zu  bilden  vermag.  Er  beschreibt  die  auch  für  Vorlesungs- 
sEwecke  geeigneten  Versuche  und  dazu  dienenden  Apparate  aus- 
führlich. 

Derselbe  (2)  hat  auch  die  Schnelligkeit  der  Explosion 
einer  Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  mit  verschie- 
denen Mengen  Wasserdampf  untersucht,  indem  Er  mit  der  Ex- 
plosionsröhre ein  Quecksilbermanometer  verband.  Bei  allen 
Versuchen  wurden  gleiche  Gasmengen  und  gleiche  Tempera- 
turen angewendet.  Da  bei  allen  Versuchen  die  durch  die  Ex- 
plosion entwickelte  Wärme  dieselbe  war  und  auch  die  abküh- 
lende Oberfläche  dieselbe  blieb,  so  mufs  durch  eine  raschere 
Explosion  das  Gas  stärker  erhitzt  und  in  Folge  dessen  das 
Quecksilber  im  Manometer  höher  hinauf  getrieben  werden,  als 
durch  eine  langsamere.  Seine  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten  : 


(1)  Chem.  News  4S,  151.  —  (2)  Chem.  News  «S,  151. 
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349,4 
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353,6 
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563 
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62! 
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638 

S3 

38,3 
33 
33,6 
84 

ir 

500 
50O 
506 
606 
614 
524 
526 

Nach  M.  Traube  (1)  findet  die  tod  BaQinann(2)  beob- 
achtete Oxydation  de»  Kohlenoxydg  durch  Palladivmwaiterttoff 
und  Bauerstoff  in  der  Weise  statt,  dafa  sich  zunächst  Wasser- 
stoff hyperox^d  bildet,  Teiches  unter  Vermittelung  von  waBser- 
stofi&eiem  Palladium  das  Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure  oxydirt. 
Nach  späteren  Angaben  (3)  wird  schon  durch  vaseerstoff&eiee 
Palladium  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Sauerstoff  Kohlen- 
oxid zu  Kohlensäure  oxjdirt.  Hierbei  entsteht  auch  WuMt^ 
stoflhyperoxyd.  Platin  verhalt  sieh  ebenso.  Schüttelt  nuui 
ferner  Platin  in  Form  von  Blech  o'der  Draht  mit  Wasserstoff, 
Luft  und  Wasser,  so  entsteht  sofort  reichlich  Wasserstoffhjper- 
oxyd. 

B.  Rathke  (4)  hat  die  bisher  noch  nicht  sicher  entschie- 
dene Frage,  oh  die  Redvction  der  Kohlensäure  durch  gloheade 
Kohle(5),  welche  den  Krfahrungen  derT^ermocÄcmi«,  da  die  Ver- 
einigung von  CO  +  O  66810,  die  von  C  +  O  nur  30150  cal 
entwickelt,  widerspricht,  eine  vollständige  sei,  eingehender  ge- 
prüft und  gefunden,  dafa  selbst  bei  tangsamem  Durchleiten  von 
Kohlensäure  durch  eine  eiserne,  mit  Kohlen  gefUllte  und  nun 
Glühen  erhitzte  Röhre,  stets  eine  erhebliche  Menge  Kohlensäure 
unverändert   bleibt.     Auch   als  Er   den  Versuch   in   GlaarOhren 


(1)  Bei.  1683,  3335.  —  (3)  JB.  f.  1881,  156.  - 
(4)  Cham.  Centr.  1883,  33;  Aara.  aiu  Abhandl. 
aS,    235.  -  (6)  TgL  JB.  t.  1881,  110$. 


(3)  Ber.  1883,  3864.  — 
1.   Qatnrf.  Qm.    ni  H«ll« 
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aiufttlirte  und  die  Kohlensäure  eine  halbe  Stande  lang  mit  den 
gltihenden  Kohlen  in  Berührung  liels  und  dann  noch  bis  zur 
vollständigen  Abkühlung  der  zugeschmolzenen  Röhren  wartete^ 
liefsen  sich  noch  bedeutende  Mengen  von  Kohlensäure  nach- 
weisen. Er  hält  es  daher  fUr  unmöglich,  die  Kohlensäure  voll- 
ständig in  Kohlenoxyd  umzuwandeln  und  erblickt  darin  eine  Stütze 
für  den  allgemeinen  Satz,  dafs  alle  Frocesse,  welche  an  sich 
Wärme  binden,  stets  begrenzt  sind. 

S.  Wroblewski  (1)  theilt  Beobachtungen  über  die  Ver- 
bindung der  Kohlensäure  mü  Wasser  mit.  Wenn  genügend 
Kohlensäuregas  in  Berührung  mit  Wasser  in  einem  auf  0®  er- 
haltenen Baum  verdichtet  wird,  so  verflüssigt  sich  die  nicht  ab- 
Borbirte  Kohlensäure  und  man  erhält  zwei  deutlich  von  einander 
getrennte  Flüssigkeitsschichten ,  eine  untere  aus  Wasser  mit 
mehr  oder  weniger  absorbirter  Kohlensäure,  und  eine  obere 
leichtere,  aus  flüssiger  Kohlensäure  bestehend.  Vermindert  man 
den  Druck  langsam,  so  verflüchtigt  sich  die  Kohlensäure  und 
kehrt  wieder  in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zmrück.  Wenn 
man  jedoch  die  Kohlensäure  bis  beinahe  zu  dem  Punkt  ihrer 
Verflüssigung  comprimirt  und  dann  ein  wenig  Gas  ausströmen 
lälst,  um  eine  Spur  einer  festen  Masse,  sei  es  im  Wasser,  oder 
an  der  Gefafswand  hervorzubringen,  so  bemerkt  man  eine  an- 
dere Erscheinung.  Jedesmal,  so  oft  man  den  Druck  in  dem 
Apparat  vergröfsert,  bedeckt  sich  bei  einem  ganz  bestimmten 
Druck  (Er  nennt  ihn  den  kritischen  Druck)  die  Röhre  mit 
einem  halbdurchsichtigen  Reif,  und  ebenso  verschwindet,  wenn 
man  den  Druck  vermindert,  bei  demselben  kritischen  Druck  der 
Beif.  Dieser  kritische  Druck  liegt  fUr  den  Nullpunkt  bei 
12,3  atm.  Bei  höheren  Temperaturen  nimmt  derselbe  zu,  z.  B. 
bei  2,7«  bei  16,7  atm;  bei  3,6<>  bei  17,9;  bei  5,3°  bei  21,8;  bei 
6,1®  bei  23,3;  bei  6,8®  bei  26,1  atm.  *  Man  kann  diese  Erschei- 
nung beliebig  oft  hervorrufen,  wenn  man  nur  die  Vorsicht  be- 
obachtet, dafs  die  feste  Masse  nicht  vollständig  verschwindet. 
Experimentirt  man  mit  Wasser  und  Luft,  so  erhält  man  kein 

(1)  Compt.  rend.  S4,  212. 
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ähnliches  Resultat.     Derselbe  scheint  zu  setner   Erklüning  ndt 

i  'NothweDdi^keit  die  Existenz  eines  leicht  dissociir baren   KokUn- 

I  »äurehydraln    vorauszusetzen.     Der   kritische  Druck,   den   man 

t  erreichen  mufs,  um  die  Erscheinung  hervorzubringen  und  untra^ 

^'iialb   dessen   sie  wieder  verschwindet,    entspricht   der  Dissocia- 

tionsspannung  des   gebildeten   Hydrats.      Da    das    Mengenver- 

hSltnirs   zwischen    Wasser   und   Siiure  keinen    Einflnfs   auf  den 

Werth  der  kritischen  Tension  hat,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafa 

r  ein  einziges  Hydrat  (1)  existirt.     Es  ist  ferner  wahrschein- 

^Kch,   dafs   dieses   Hydrat  leicht  im  Zustande   der  Ueberschmel- 

>  «eng  verbleiben  kann  und  daCa  zu    seiner  üeberfUhrnng  in  den 

[  krystallisirten  Zustand  die  Gegenwart  eines  schon  krystallisirten 

rKörpers  nothwendig  ist. 

M.  Ballo  (2)  ftihrt  als  Beweis  fllr   die  Existenz  des  Kok- 
tmnäurehydrntt    in  kohlen  säurehaltigen  Wässern    die  Thatsache 
,  dal«  sich  Magnenium  in  solchen  Wässern  unter  Waaserstoff- 
I  int  Wickelung  löst.     Auch  in  Kaliumdicarhonat  löst  sich  Magne- 
I  •ium   zuerst  unter   Kohlensäureentwickelung   auf,   doch   gelingt 
I  nicht,   das  ganze  Dicarbonat  zu  zerstören.     Viel  energischer 
fet  die    Einwirkung    des    Magnesiums    auf    Natriumdicarbonat. 
Das    letztere   Salz  wird  auch   durch  die   Wärme   leichter   zer- 
setzt als  das  Kaliumsalz.     Ebenso  wie  auf  die  sauren  Salze  der 
Kohlensäure    wirkt  das  Magnesium  auch   auf  die   eauren  Salze 
[.Anderer  organischen   Säuren,    sowie   auf  die   Lösungen   solcher 
LSäuren,  die   wie   schweiligG   Säure   unr  als  Anhydride   bekannt 
[^lind. 

E,  Ohach  (3)  hat  über  das  Verhaken  des  ScJiwefelkohlm- 

itoffx  eu  Kaliumpermanganat  (4)  und  anderen  Metallverbtndungen 

Etesftlhrliche  Untersnchnngen  angestellt ,    deren  hauptsächlichste 

[fteeultate   sich   im   Folgenden   zusammenfassen   lassen.     Weder 


(1)  OHBolbe  estbält  nach  einer  Bpatsren  Mitthoilung  (Compl.  rsnd.  W*, 
964),  in  welcher  aiich  eine  genaDe  BeBchreibung  des  von  Ihm  asgewutdtea 
CompressionBoppBrats  gegeben  iat,  auf  1  Mol.  CO,  S  Mol.  HiO.  —  (3)  Bat. 
1882,  3003.  —  (e)  J.  pr,  Chem.  (2]  ■«,  281  Hb  307.  —  (4)  Tgl.  All«ry, 
JB.  f.  1881,  200. 
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fettee  EUJimnpermangftnat  noch  dessen  neutrale  oder  angesäuerte 
wisserige  Lösungen  wirken  direct  auf  reinen  Schwefelkohlen- 
stoff ein»  ebensowenig  auf  die  in  käuflichem  Material  vorhan- 
doaen  übelriechenden  senfölartigen  Körper  oder  den  freien 
Schwefel.  Nur  der  etwa  vorhandene  Schwefelwasserstoff  wird 
hierbei  zerstört »  wobei  häufig  freier  Schwefel  dafür  in  Lösung 
geht.  Die  durch  reinen  Schwefelkohlenstoff  bewirkte  langsame 
Beduction  der  Chamäleonlösung  erfolgt  secundär  durch  den 
Schwefelwasserstoff  y  welcher  namentlich  bei  Einwirkung  des 
Lichts  durch  Umsetzung  mit  dem  Lösungswasser  gebildet  wird. 
Bei  unreinem  Schwefelkohlenstoff  nimmt  durch  wiederholte  und 
länger  dauernde  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat  die  Menge 
des  beim  Verdampfen  hinterbleibenden  Rückstandes  in  den 
meisten  Fällen  zu.  Unter  einer  Reihe  von  Substanzen,  wie  Ka- 
liumdichromat;  Bleichromat,  Kalk,  Chlorkalk^  Quecksilberchlorid, 
Quecksilbersulfat  wirkt  letzteres  im  pulverftSrmigen  Zustand  an- 
gewandt am  besten,  um  die  senfblartigen- Körper  zu  entfernen. 
Zar  gründlichen  Reinigung  des  Schwefelkohlenstoffs  empfiehlt 
sidi  nach  vorausgegangener  Trennung  von  Wasser  und  Schmuz 
folgender  Weg  :  Destillation  über  gebrannten  Kalk,  Ausschütteln 
mit  gepulvertem  Kaliumpermanganat,  dann  mit  metallischem 
Quecksilber  und  zuletzt  mit  Quecksilbersulfat;  schliefslich  Rec- 
tification  über  Chlorcalcium  direct  in  die  Aufbewahrungsflasche, 
welche  vor  Licht  zu  schützen  ist.  Die  Metalle  Silber,  Queck- 
silber uud  Kupfer  wirken  auf  schwefelwasserstoffhaltigen  sonst 
aber  reinen  Schwefelkohlenstoff  bei  Luftzutritt  nach  verhältnifs- 
mäfsig  kurzer  Zeit  ein,  bei  Luftausschlufs  wird  Silber  gar  nicht, 
Quecksilber  kaum,  jedoch  Kupfer  immer  deutlich  gefärbt.  Bei 
Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  sollte  die  Prüfung  des 
Schwefelkohlenstoffs  auf  ireien  Schwefel  stets  in  ganz  gefüllter 
Probeflasche  d.  h.  bei  Luftausschlufs  vorgenommen  werden.  Al- 
kalische Bleilösungen  zersetzen  den  Schwefelkohlenstoffdampf 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  ebenso  manche  der  senföl- 
artigen  Körper  unter  Bildung  von  Schwefclblei ,  und  können 
deshalb  nicht  zur  Reaction  auf  freien  Schwefelwasserstoff 
dienen. 


254  ^^*^  ^'  ThlokohleDsinm.  —  KoUmoxjrialfld. 

J.  Taylor  (1)  hat  einige  Salze  der  ThiokohhnBäure  CSsHf 
dargestellt.  Magnesiumihtocarbonat  CSsMg  erhält  man  in  fol-^ 
gender  Weise.  Magnesiumband  wird  über  ein  Platinbleeh  ge- 
wickelt und  in  einer  Flasche  halb  mit  Schwefelkohlenstoff^  halb 
mit  Wasser  Übergossen.  Nach  wenigen  Stunden  erhüt  das 
Wasser  eine  gelbliche  und  nach  2  bis  3  Tagen  eine  goldgelbe 
Färbung.  Es  hat  sich  Magnesium thiocarbonat  gebildet,  indem 
gleichzeitig  entsprechend  der  Gleichung  :  3CSt  +  Mgi  ss 
2  MgCSs  +  CO  +  Hj  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entweicht 
Auch  ohne  die  Gegenwart  des  Platins  findet  die  Bildung  von 
Magnesiumthiocarbonat ,  nur  langsamer  statt.  Natriumikiacar- 
bonat  NafCSs  kann  am  einfachsten  durch  Zersetzung  des  Wassers 
durch  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
erhalten  werden,  wobei  gleichfalls  Eohlenoxyd  und  Wasserstoff 
entwickelt  wird. 

Ilosv ay  (2)  macht  Angaben  über  Eigenschaften  des  Kohlma 
oxyaulfids.    Zur  Reinigung    von  Schwefelkohlenstoff  läfst   man 
das  Gas  am  besten  eine  lange   Schicht  von  calcinirter  Hols- 
kohle  passiren.    Der  mittlere  Ausdehnungscoäfficient  ist  : 

bei  constantem  Volnm  bei  oonstantem  Draok 

0,0087817  0,0087908. 

Es  verflüssigt  sich  leicht  : 

bei  0^  anter  einem  Druck  von  12,5  Atm. 

n  8,8  „  n  n  n  1^,0     „ 

n  10,0  n  n  n  n  17.6  „ 

n  17|0  ,  „  „  ,  3M  n 

n  41,2  ,  „  ,  »  46,0  , 

»  74,6  ,  n  n  n  74,0  „ 

n  86,0  ,  n  n  n  80,0  „ 

Sein  kritischer  Funkt  liegt  bei  105^  Das  flüssige  Eohlenoxy- 
sulfid  ist  farblos,  sehr  beweglich.  Rasch  verdunstet  verwandelt 
es  sich  in  eine  schneeartige  Masse.  Es  löst  Schwefel,  mischt 
sich  mit  Alkohol  und  Aether,  aber  weder  mit  Wasser  noch  mit 
Glycerin. 

(1)  Chem.  News  4ft,  126.  —  (2)  BoU.  soo.  chim.  [2]  St,  294. 
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C.  Hell  und  Fr.  Urech  (1)  erhielten  beim  Zusammen- 
•tdben  eines  GtemiBches  Schwefelkohlenstoff  und  Brom  am 
besten  im  VerhältnifB  C8%  :  2  Br^  und  darauf  folgender  Destil- 
hition  anf  Bchwach  siedendem  Wasserbade  einen  braunrothen 
Öligen  Rückstand^  der  für  sich  nicht  erstarrt^  beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser  aber  oder  in  Berührung  mit  feuchter  Luft 
in  eine  feste  Erystallmasse  übergeht.  Noch  rascher  erfolgt  die 
Abseheidung  der  Erystalle^  wenn  man  die  ätherische  Lösung  des 
Rftckstandes  mit  etwas  Alkohol  versetzt.  Die  neue  Verbindung 
Oarbairähiohexabromid  CgSsBre  (wahrscheinlich  PerhrommeihyU 
triaulfid  (CBrs)sSs)  bildet  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Aethw 
kleine  flache  wasserhellC;  stark  glänzende  prismatische  Krystalle, 
oder  bei  langsamer  Abscheidung  grofse  anscheinend  rhombische 
Tafeln  mit  wahrnehmbaren  Pyramiden-  oder  Domenflächen^ 
Bclimikt  bei  125^  unter  Rothförbung  und  erstarrt  wieder  beim 
EIrkalten  krystallinisch ;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 
unter  Entwicklung  braunrother  Dämpfe  und  Hinterlassung  eines 
violettschwarzen  Rückstandes.  Es  ist  fast  geruch-  und  ge- 
BchmackloSy  beim  schwachen  Erwärmen  tritt  jedoch  sofort  ein 
eigenthümlicher  Geruch  auf.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  in 
kaltem  Aether^  Alkohol  und  Eisessig  schwer^  etwas  leichter  lös- 
lich beim  Siedepunkt  dieser  Lösungsmittel  : 

100  Thle.  siedenden  Aethers  lösen  4,9  bis  5     Thle. 
^        „     Aether  von  0»  „      2,8    „     2,4      „ 

Etwas  reichlicher  löst  es  sich  in  Benzol,  Petroleumäther,  Chloro- 
form und  besonders  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Verdünnte 
Alkalien  sind  ohne  Einwirkung,  concentrirte  Natronlauge  zersetzt 
es,  entsprechend  der  Gleichung  :  CjSsBre  +  12NaOH  = 
2Na,C08  +  Na^Ss  +  6NaBr  +  6H,0.  Aehnlich  ist  die 
Wirkung  des  Baryts  und  Bleioxyds.  Mit  überschüssigem  Brom 
und  Wasser  wird  es  weiter  oxydirt.  —  In  einer  späteren  Mit- 
theihmg  machen  Dieselben  (2)  noch  weitere  Angaben  über 
die  günstigsten  Versuchsbedingungen  zur  Darstellung  dieses 
Körpers.    Aus   denselben   geht  zunächst  hervor,   dafs  die  Ein- 

(1)  Ber.  1SS2,  273.  —  (2)  £er.  1882,  987. 
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Wirkung  des  Broms  auf  Schwefelkohlenstoff  keine  momeotAiie 
ist,  sondern  eine  gewisse  Zeit  in  Anaprucli  nimmt;  dofa  eine 
Erliühuug  der  Temperatur  die  Reaction  nicht  begünstigt;  dafs 
von  verschiedenen  Miacbungsverhiiltuissen  dasjenige  von  CSj :  2  Brj 
innerhalb  der  kilraeaten  Zuit  die  Reactionsgrenze  erreicht;  diefs 
ist  geschehen ,  wenn  20  Proc.  der  Mischung  oder  25  Proc.  des 
vorhandenen  Broms  in  das  ölige  Additionsprodiict  übergeführt 
sind.  Derselbe  Proeentaatz,  auf  die  Mischung  bezogen,  wird  nach 
gleicher  Zeitdauer  aueh  beim  Verhältnifa  CS|  :  4  Bi-j  erhalten ; 
soll  er  jedoch  in  Bezug  auf  das  angewandte  Brom  erreicht 
werden,  so  ist  noch  längeres  Stehen  der  Mischung  erforderhcJi. 
Bei  bromärmeren  (ieraischen  wird  die  Grenze  der  Reaction  erst 
nach  betrikcbtlicb  längerer  Zeit  erreicht.  Läfst  man  ganz  reines 
Brom  und  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser  einige  Zeit  zusammen 
stehen,  so  ist  eine  reichliche  Bildung  von  Schwefelsäure  und 
Bromwasserstoflsänro  nachzuweisen.  Das  Verhäitnifs  schwankt 
zwischen  7  bis  9  HBr  :  1  H,Sü,  j  eine  genaue  Feststellung  ist 
nicht  möglich ,  weil  beim  Oeffuen  der  Rühren  von  der  ent- 
weichenden Kohlensäure  stets  Brom  Wasserstoff  fortgerisaea 
wurde.  Ist  das  Wasser  mit  Schwefelaänre  und  Brom  Wasserstoff 
geaiittigt,  so  hört  die  Einwirkung  auf;  ersetzt  man  jedoch  die 
gesättigte  Lösung  durch  reines  Wasser,  oder  verdünnt  man  die- 
selbe mit  Wasser,  so  geht  die  Reaction  weiter,  bis  schliefslich 
aller  Schwefelkohlenstoff  verschwunden  ist.  Aufser  durch  Wasser 
wird  auch  noch  durch  die  einbasischen  Fettsäuren,  sowie  durch 
MilcliBäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  in  dem  Gemenge  von  Brom  und 
Schwefelkohlenstoff  Schwefelsäure  und  Brom  Wasserstoff  gebildet ; 
d\trch  Benzol,  Alkohol,  Aetber,  Glycerin,  Mannit,  Phenol,  Ace- 
ton wird  jedoch  keine  Schwefelsäure  gebildet.  Bezüglich  der 
Erklärung  dieses  verschiedenen  Verhaltens  wird  auf  die  Abhand- 
lung verwiesen. 

D.  Hooper   (1)  hat   die  Löslichkeit  der  Borsäure  in  ( 
corin  bestimmt  : 


[1}  PliHTin.  J.  Tr>at>.  [3]  IS,  358, 
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100  Thle.  Glyoerin  Tom  speo.  Gewicht  1,260  bei  15,5®  lösen  : 

bei     0*        20  Thle.  Bon&nre.  bei   SO®        50  Thle.  Borsäure. 

.     lO*        24      »            n  „     70'        56      „ 

•     20*        28      ,            ^  ,     80«        61       , 

,     80«        38      „            „  .     900        67      , 

»     40'        88      »            »  n  100'        72      , 

A.  Colson  (1)  hat  die  von  Ihm  und  Schützen  berger  (2) 
angestellten  Untersuchungen  über  Verbindungen  des  Süiciums 
fortgesetzt.  Erhitzt  man  Silicium  in  einer  Porzellanröhre  bis 
zur  hellsten  Weifsgluth  und  läfst  dann  einen  Strom  von 
Aethylengas  oder  mit  Benzin  geschwängertes  Wasserstoffgas  hin- 
durchtreteU;  so  erhält  man  im  Verlauf  von  3  Stunden  im  Schiff- 
chen ein  Siliciumcarburet  SiC2  gemengt  mit  Kohle,  und  in  der 
Nachbarschaft  des  Schiffchens  einen  weifslichen  Körper  von  der 
Zusammensetzung  SiCOs.  Der  Sauerstoff  stammt  ohne  Zweifel 
aus  der  Kieselsäure  der  Röhre  oder  des  Schiffchens.  Wie  alle 
Carbosiliciumverbindungen  wird  dieser  Körper  weder  von  Säuren, 
noch  von  Chlor,  noch  von  Sauerstoff  bei  dunkler  Bothgluth  an- 
gegriffen. Er  wird  nur  von  schmelzendem  Kali  oder  von  einer 
Mischung  von  chromsaurem  Blei  und  Bleioxyd  zersetzt.  Er- 
hitzt man  weniger  lang,  so  wird  eine  Verbindung  SiCO^  er- 
halten. Erhitzt  man  Silicium  in  einem  langsamen  Strom  von 
Kohlensäure,  so  gewinnt  man  die  Verbindung  Si2C20.  Die 
Thatsache,  dafs  man  in  der  reducirenden  Atmosphäre  einen 
sauerstofireicheren  Körper  erhält,  erklärt  sich  dadurch,  dafs  die 
Oxyde  des  Carbosiliciums  überhaupt  nicht  durch  Oxydation  ent- 
stehen können,  sondern  dafs  dieselben  aus  Si02  und  COy  unter 
Abspaltimg  von  Sauerstoff  entstanden  sind,  ähnlich  der  Bildung 
von  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  aus  gesättigten  durch 
Abspaltung  von  Wasserstoff.  Wie  z.  B.  CeHe  +  CH4  —  H2 
=  C7H8  so  giebt  auch  2  SiO,  +  2  COa  —  0,  =  2  SiCOa ; 
SiOOs  4-  SiCOs  —  O2  =  2  SiCOi ;  SiCOi  +  SiCO,  —  O2  = 
2SiC0;  SiC02  +  SiCO  —  O,  =  Si,C20.  —  Er  hat  ferner  Ver- 

(1)   Bull.    ßoc.   chim.  [2]   S8,   56 ;    Compt.    rend.   e#,    1316,    1526.  — 
(2)  JB.  f.  1880,  202. 

Jabniber.  f.  Obern,  a.  a.  w.  fUr  1888.  17 
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bindimgon ,  welche  nicht  dieaolbe  Anzahl  von  Kablenstoff-  und 
Süiciumatomen  enthalten  darzustellen  versucht.  Eine  Verlnndung 
SigGaOa  erhält  man,  wenn  man  gepulvertes  Silicium  in  einem 
Kohlentiegel,  der  von  einem  anderen  titaDhaltigeo  (Kohle  und 
Rutil)  umgeben  ist,  im  Sthmiedefeuer  zur  stärksten  Weifaglulh 
erhitzt.  Eine  etaenhaltige  Verbindung  SiiCFcä  bildet  sich  beim 
Erhitzen  eines  starken  Eiacndrahts  in  einem  Gemenge  von 
Kohle  und  Silicium.  Wird  Silicinm  in  einer  Porzellan  röhre 
zur  Weifsgluth  erhitzt  und  Schweielkohlenstoffdampf  darüber 
geleitet,  so  bilden  sich  aufser  einem  nicht  flüchtigen,  im  Schiff- 
chen zurückbleibenden  Körper  noch  zwei  Substanzen,  1)  eine 
wie  Quecksilberoxyd  aussehende  gelbe  leichte,  bei  hoher  Tem- 
peratur flüchtige  und  sich  leicht  von  den  Wänden  der  Röhre 
ablösende,  2)  eine  gelbliche,  durch  SÜiciumth eilchen  verunrei- 
nigte, an  der  Röhre  fest  anhaftende  und  wahrscheinlich  aus  der 
Kieselsäure  des  Porzellans  stammende  Substanz.  Die  beiden 
Körper  sind  meistens  gemengt.  Sie  werden  von  Wasser  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Sehr  verdünnte 
kalte  alkalische  Flüssigkeiten  lösen  sie  leicht.  Der  erstere  Körper 
entwickelt  dabei  WaBserstoff,  er  besteht  aus  einer  Schwefelverbin- 
dung des  Siliciums  SiS.  Der  zweite,  ein  Oxyaulfid  des  SHiciume 
SiSO  entwickelt  dagegen  beim  Lösen  kein  Gas.  Der  Rück- 
stand im  Schiffchen  endlich  hinterläfat,  nachdem  ihm  durch  Be- 
handeln mit  siedender  Kalilauge  und  FluorwasserstoffBäiu-e  der 
Ueborschnfs  des  Siliciums  und  Schwefels iliciums  entzogen  wurde, 
ein  grünliches  Pulver,  welches  mit  siedender  Fluorwasserstoff- 
Bäuro  Schwefelwasaerstoff  entwickelt  und  die  Zusammensetzung 
SiiCjS  besitzt.  In  einem  Strom  von  Sauerstoff  erhitzt,  ent- 
wickelt es  achwicrig  schweflige  Säure  und  geht  ohne  Gewichla- 
veränderung  in  die  Verbindung  Si^CjO,  über,  welche  auch  beim 
Erhitzen  des  Siliciums  im  Knhlensäurestrom  entsteht.— Vergleicht 
man  die  Verbindungen  des  Schwefels  und  Sauerstoffs  mit  Sili- 
cium, so  bemerkt  man,  dafa  stets  zwei  Atome  Sauerstoff  an  die 
Stelle  von  einem  Atom  Schwefel  treten.  Man  hat  SiO»  and 
SitCiOx,  dagegen  SiS  und  SitCtS.     Der  Schwefel  scheint  somit 
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in  diesen  Verbindungen    sich    wie    ein  vierwerthiges   Element 
zo  Terhalten. 

P.  Sabatier  (1)  theilt  im  AnschlufB  an  die  obige  Mit- 
theilung von  ColBon  noch  einige  Ergänzungen  Seiner  (2) 
früheren  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  des  Schtoefd- 
wasserBtoffa  auf  Silicium  mit.  Erhitzt  man  rothglühendes  Sili- 
cium  in  einem  Strom  trockenen  Schwefelwasserstoffs^  so  setzt 
sich  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre  ein  Ring  einer  braunen 
Substanz  ab,  in  dessen  Centrum  sich  schöne  weifse  Nadeln  eines 
BiUciumsulßds  SiSt  befinden.  Jenseits  dieses  Ringes  ist  die  Röhre 
mit  einem  orangegelben  Pulver  ausgekleidet ,  von  welchem  ein 
Theil  in  Form  eines  Rauches  aus  der  Röhre  fortgeführt  wird. 
Diese  gelben  und  braunen  Körper  scheinen  identisch  mit  den  von 
Colson  beobachteten  zu  sein.  Die  braune  Substanz  hat  eine 
Teränderliche  Zusammensetzung  (der  Schwefelgehalt  varürt 
zwischen  50  und  59  Proc),  entwickelt  mit  Wasser  viel  Schwefel- 
wasserstoff und  hinterläfst  einen  braunen  Rückstand,  welcher 
sich  in  Ammoniak  oder  Kalilauge  ganz  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoff  löst.  Sie  kann  ein  Gemenge  von  SiS«  und  einer 
schwefelärmeren  Verbindung  des  Schwefels  mit  Silicium  sein. 
Da  sich  aber  aufser  diesem  Ring  in  der  Röhre  stets  noch 
Siliciumkrystalle  angesetzt  finden,  welche  oft  lange  gestreifte 
Nadeln  bilden,  so  hat  es  den  Anschein,  als  ob  der  braune  Kör- 
per ein  Gemenge  von  Silicium  mit  SiS*  sei.  Diese  Reaction, 
sowie  die  Fortfuhrung  des  Siliciums  erklärt  sich  wohl  dadurch, 
dals  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein  flüchtiges  Subsulfid 
bildet,  das  bei  niederer  Temperatur  in  SiSs  und  Si  zerfallt, 
ähnUch  wie  diefs  von  Troost  und  Hautefeuille  (3)  für  das 
Siliciumsesquichlorid  nachgewiesen  wurde.  Bezüglich  der  gelben 
Substanz  wurde  darin  stets  ein  Schwefelgehalt  von  circa  65 
Proc.  nachgewiesen,  während  die  Formel  SiSj  69,5,  SiS  dagegen 
nur  53  Proc.  Schwefel  verlangt.  Sie  scheint  somit  aus  einem 
Gemenge  des  Sulfids  mit  dem  Subsulfid  zu  bestehen. 


(1)  BuU.  80C.  chim.  [2]  S8,  153.  —  (2)  JB.  f.  1880,  109.  —  (3)  JB.  U 

1877,  202. 
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-  StickstoffBitic: 


P.  ScliUtzenberger  und  A.  Colson  (1)  haben  zur  Auf 
klärung  der  Thataache,  dal'e  Platin  beim  starken  trllihen  in 
ailiciumfr eiern  Koblenpulver  dennoch  sein  Gewicht  vermehrt  und 
in  eine  leicht  Bcbmelzbare  SUiciumverbindnny  dw  Platin»  über- 
geht, folgende  Versuche  ausgeführt.  Erhitzt  man  ein  dllnnea 
Platinblech  zur  Spirale  gewunden  in  einem  kleinen  Tiegel  aus 
Eetortenkohle ,  der  mit  einem  Deckel  aus  gleichem  Material 
verschloBsen  und  von  einem  gröfseren  aus  feuerfestem  Thon  um- 
geben ist,  während  die  Zwischenräume  mit  Kienruls  ausgefüllt 
sind,  anderthalb  Stunden  zur  Weifsgluth,  so  findet  man  ge- 
wöhnlich das  Blech  zu  einem  Klumpen  zusammengeschmolzen, 
deasen  Gewicht  durch  Aufnahme  von  Silieium  eine  beträchtUche 
Vermehrung  erfahren  hat.  Ersetzt  man  dagegen  den  Kienruls 
durch  eine  Mischung  von  Kienrufs  und  Rntil,  so  bleibt  das  Pla- 
tin vollständig  un angegriffen.  Die  titanhaltige  Schicht,  welche 
von  St.  Ciaire  Deville  zur  Abhaltung  des  Stickstoffs  vorge- 
schlagen wurde,  verhindert  somit  auch  den  Durchgang  des  Sili- 
ciums  zum  Platin.  —  Eine  Mischung  von  Kohle  und  Eisen  ist 
dagegen  ohne  Wirkung.  Aus  diesen  Thatsachen  scheint  sich  zu 
ergeben,  dafs  der  Stickstoff  eine  Rolle  bei  dem  Durchgang  des 
Siliciums  spielt,  wahrscheinlich  dadurch,  dafs  sich  unter  dein 
doppelten  Eiuflufs  des  Stickstoffs  and  der  Kohle  eine  flüchtige 
Stickstoff-SÜiciumverbindung  bildet,  welche  das  Silicium  an  das 
Platin  überall  abgiebt,  wo  es  ihm  begegnet.  Den  energischen 
Einflufs,  welchen  der  mit  einem  reducjrenden  Element  verei- 
nigte Stickstoff  auf  Silicium  ausübt,  zeigt  der  folgende  Versuch. 
Leitet  man  einen  Strom  von  Ammoniak  durch  eine  weifsglühende 
Por;e/^an röhre ,  so  findet  man  die  heiftiesten  Theüe  der  Röhre 
im  Innern  stark  augegriffen,  aufgebläht  und  mit  einem  schwära- 
lichen  Anflug  von  Silicinm  und  Stickstoffsilicium  bedeckt.  Ein 
Gemenge  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  brachte  jedoch  entfernt 
nicht  diese  Wirkung  hervor,  Die  Flüchtigkeit  des  freien  Sili- 
ciums  ist  zu  schwach,  um  die  Wirkung  auf  das  Platin  aus  der 
Entfernung  zu   erklären.     Bringt  man  etwas  krystallisirtes  l 


(1)  CnmpL  read,  f 
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dum  auf  den  Boden  eines  Tiegels  aus  Retortenkohle,  bedeckt 
das  Silicimn  mit  einer  Scheibe  von  Retortenkohle ,  legt  darauf 
ein  Platinblech  und  erhitzt  den  so  vorbereiteten  Tiegel  in  einem 
zweiten,  der  mit  titanhaltiger  Kohle  umgeben  ist,  so  bleibt  das 
Platin  fast  unverändert.  Wendet  man  jedoch  gepulverte  Kiesel- 
säure an,  so  ist  das  Platin  geschmolzen  und  schwerer  geworden. 
Der  Einflufs;  welchen  die  im  Innern  befindliche  Kieselsäure  aus- 
übt, zeigt  sich  auch  dann,  wenn  man  bei  dem  letzteren  Versuch 
das  Platin  durch  krystallisirtes  Silicium  ersetzt  Wird  das  letz- 
tere von  einer  titanhaltigen  Schicht  umgeben  für  sich  erhitzt, 
80  bedeckt  es  sich  nicht  mit  einem  weifsgrünlichen  moosartigen 
Anflug,  wie  es  geschieht,  wenn  die  Titansäure  in  der  schützenden 
Decke  weggelassen  wird.  Bringt  man  in  den  Kohlentiegel  1  bis 
2  g  Kieselsäure,  bedeckt  dieselbe  mit  einer  Scheibe  aus  Retorten- 
kohle, an  deren  oberer  Fläche  man  eine  kleine  Höhlung  einge- 
bohrt hat,  giebt  in  diese  Capelle  einige  Siliciumkrystalle  und 
erhitzt  den  Tiegel  in  der  angedeuteten  Weise  von  der  titan- 
haltigen Kohlenschichte  umgeben,  so  erscheint  das  Silicium 
grolsentheils  von  dem  grünlichen  Oxycarburet  imigeben,  während 
gleichzeitig  in  höchst  merkwürdigerweise  eine  sehr  lockere 
cjlindrische  Säule  des  Oxjcarburets  den  Mittelpunkt  der  Ca- 
pelle mit  dem  Mittelpunkt  der  unteren  Wand  des  Deckels  des 
Kohlentiegels  vereinigt. 


MetaUe. 

E.  Demar^aj  (1)  hat  constatirt,  dafs  viele  Metalle  schon 
bei  verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen  im  Vaeuum  flüchtig 
sind.  Cadmium  beginnt  schon  bei  160^,  Zink  bei  184^,  Antimon 
und  Wismuth  bei  292^,  Blei  und  Zinn  bei  360^  sich  in  erheb- 
licher Menge  zu  verflüchtigen. 

(1)  Compt  rend.  Sft,  188. 
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S.  Kalischer  (1)  hat  Seine-(2)  Untersuchungen  über  die 
Molekularatructur  des  Zinks  auch  auf  andere  Metalle  auBgedebnt, 
Yiaaüadmium  untcrscheidut  aich  derart  vom  Zink,  dafs  es  durch 
Walzen  seine  kryatallinisclie  Ötructur  nicht  vollständig  verliert. 
Dieselbe  läfat  eich  durch  Aetzen  mit  Kupfervitriollösung  und 
mit  Schwefelsäure,  weiche  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
versetzt  ist,  leicht  sichtbar  machen.  Durch  Erwärmen  auf  200 
bis  250"  tritt  sie  noch  deutlicher  und  schöner  hervor.  Damit 
in  Zusammenbang  steht  auch  die  Thatsache,  dafs  das  Cadmium 
wie  das  Zinn  und  Zink  „schreit".  Beim  Zinn  läJst  sich  im  g^e- 
walzten  Zustande  gleichfalls  die  kry  stall  in  i  sehe  Structur  durch 
Aetzen  sichtbar  machen.  Wird  dasselbe  auf  etwa  2i<P  ei-wSrmt, 
60  unterscheidet  sich  die  KrystaUisation  erheblich  von  derjenigen 
des  vorher  nicht  erwärmten  Zinns.  Am  Eisen-  und  Kupferbltch 
läfst  sich  die  krystallinische  Structur  nachweisen,  wenn  man  sie 
zu  positiven  Elektroden  eines  galvanischen  Stroms  in  geeigneten 
Salzlösungen  macht.  Beim  Kisen  wendet  man  am  geeignetsten 
Kaliumsulfat  und  Eisenvitriol,  beim  Kupferblech  Kupfemitrat 
an.  Das  dünnste  Eisenblech,  welches  noch  krystallinische 
Structur  besnfs,  hatte  eine  Dicke  von  0,63  mm,  das  dünnste 
Kupferblech  eine  solche  von  0,3  nun.  Stahlblech,  sowie  ein 
Kupferblech  von  0,08  mm  Dicke  zeigt  dagegen  keine  Spur  einer 
solchen.  Wird  jedoch  das  letztere  bis  zum  beginnenden  Glülien 
erhitzt,  so  nimmt  es  wieder  den  krystallini sehen  Zustand  an. 
Wie  Kupfer,  so  zeigen  auth  viele  seiner  Legirungen  mit  Zink 
und  Zinn  im  gewalzten  Zustand  krystallinische  Structur.  Ge- 
walztes Blei  ist  krystallini  seh ,  gewalztes  Silber  nicht,  wird  e« 
aber,  wenn  es  bis  zur  Rothghith  erhitzt  wird.  Auch  gewalztes 
Qold,  an  und  für  sich  nicht  krystallinisch ,  wird  es,  wenn  es 
bis  zur  Rothgluth  erhitzt  wird.  Platin  zeigt,  wie  schon  Phip- 
B  o  n  (3)  imd  N  o  b  1  e  (4)  beobachteten,  eine  vollkommen  krystal- 
linische, aus  octaßdrischen  und  tetraedriechen  Schüppchen  be- 
stehende Oberfläche.     Neudlberbltch  besitzt  ebenfalls  krystailini- 


)  Bor,   1882,  702  bia  712.  —  (2)  JB.  f.  1881,  357.  —    (3)   JB.  f.  186!, 
-  (4)  Ebendu. 
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sehe  StractüT.  Als  nnkrystalliniBch  erwiesen  sich  Nickel^  Alumi- 
nium und  Magnesium. — Er  hat  femer  noch  durch  directe Versuche 
nachgewiesen  y  dafs  die  zuerst  genannten  Metalle  auch  im 
gegossenen  Zustand  krystallinisch  sind^  während  Aluminium  in 
Barrenform  und  Nickel  in  Würfelform  eine  krTstallinische 
Stractnr  durch  Aetzen  nicht  erkennen  lassen.  Von  grofser  Be- 
dmitong  erscheint  diese  Veränderung  der  Molekularstructur 
durch  Erwärmen  fOr  Drähte^  da  bekanntlich  das  elektrische 
Leitungsvermögen  durch  Erwärmen  und  Glühen  geändert  wird^ 
was  jedenfalls  im  Zusammenhang  mit  der  Aenderung  der 
Molekularstructur  steht.  Als  Gesammtresultat  Seiner  Unter- 
suchungen glaubt  Er  aussprechen  zu  dürfen^  dafs  der  krjstalli- 
nische  der  natürliche  Zustand  der  meisten  Metalle  ist,  der  ihnen 
durch  mechanische  Einwirkung  den  einen  leicht^  den  andern 
schwer,  einigen  vielleicht  gar  nicht  genommen  werden  kann  und 
in  den  viele  von  ihnen  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  wieder 
übergeführt  werden  können.  Aus  der  unter  diesem  Einflufs 
erfolgenden  Annahme  der  krjstallinischen  Structur  der  Drähte 
einiger  Metalle  erklärt  sich  zum  Theil  die  gröfsere  elektrische 
Leitungsfähigkeit,  die  sie  durch  Erwärmen  oder  Glühen  erlangen. 
Nach  Beketoff  (1)  wirkt  Kalium  nicht  Bxxi  Kalihydrat 
ein.  Zur  Darstellung  von  Kaliummonoxyd  mufs  man  Ealium- 
peroxjd  Es04  mit  einer  Mischung  von  Kalium  und  Silber  in 
einem  silbernen  Tiegel  erhitzen,  ^^bitzt  man  Kaliumperoxyd 
in  diesem  allein,  so  oxjdirt  sich  das  Silber  und  man  erhält  einen 
schwarzen  Körper,  wahrscheinlich  KAgO,  der  sehr  beständig 
ist  und  selbst  durch  eine  andauernde  Hitze  nicht  zersetzt  wird. 
Wenn  man  diese  Verbindung  in  Wasser  löst,  so  setzt  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  Schwefelsäure  ohne 
Gasentwicklung  zu  Sulfat  löst.  Das  auf  obige  Weise  darge- 
stellte Kaliumoxjd  besteht  eigentlich  aus  einem  Gemenge  von 
Kaliumoxyd  und  Silber.  Es  löst  sich  rasch  und  unter  starker 
Wärmeentwicklung  in  Wasser;  durch  Wasserstofl^  wird  es 
leichter  reducirt  als  Natriumoxyd.  —  Er  hat  femer  die  bei  der 

(1)  Ball.  BOG.  chim.  [2]  SV,  491. 


264         Kiystttlir.  von  KaJiumsulfnt.  -  Neutrale  Alkaliphosphale. 

Hydratbildung  auftretende   Wärmeentbindung   calorimeäiBcti  be- 

Btimmt. 

A.  Fock  (1)  hat  die  Krystallform  dea  Kaliumsulfala  be- 
stimmt. Anscheinend  hexagouale  Tafeln,  beobachtete  Foitnen 
OP,  coPoo,  aoP,  Poo,  VfP,  sehr  selten  und  untergeordnet  auch 
Vi  P  CO.     Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,5733  :  1  :  0,7442. 

E.  Filhol  und  Senderens  (2)  haben  noch  weitere  gegen 
Lackmus  neutral  reagirende  Phosphate  und  Arseniate  (3)  darge- 
stellt. Neutralisirt  man  reine  Phosphorsiiurelösung  mit  Natron- 
hydrat mÖglicIiBt  genau  und  dampft  die  Lösung  bei  gelinder 
Wärme  ein,  so  erhält  man  einen  Syrup,  welcher  auch  beim  Er- 
kalten nicht  krystallisirt.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  er- 
hält man  jedoch  schöne,  schief  rhombische  Prismen  eines  Tri- 
■ttatriumdiphosphaU,  (PO^jiNasHa  .  1V*H,0.  Bei  110"  verliert  es 
Bein  Krystall Wasser  ohne  zu  schmelzen,  bei  200"  geht  auch  das 
Consti tut ions Wasser  fort  und  es  hinterbleibt  eine  vollkommen 
durchsichtige  glasige  Masse.  Concentrirt  man  die  obige  Lösung 
in  einem  Luftatrom  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  lassen  sich 
Kryatalle  eines  Salzes  mit  IftHjü  erhalten.  Das  letztere  schmilzt 
gegen  55"  in  seinem  Krystallwasser  und  verliert  das  letzte  Mol. 
Wasser  wie  das  erstere  bei  20Ü".  Der  geringste  Ueberscbufs 
von  Säure  oder  Basis  genUgt,  um  das  gewöhnliche  Dinatrium- 
phosphat  herauakrystallisiren  zu  lassen.  Ein  TrikaliumiHphoa- 
phal  darzustellen,  wollte  Ihnen  nicht  gelingen,  es  wurden  immer 
Krystalle  des  Monokaliumphosphats  erhalten;  eben  so  wenig 
konnte  das  entsprechende  Ammoniumphosphat  erhalten  werden. 
Dagegen  konnten  Sie  leicht  die  neutralen  Natrium-Kalium-  und 
Natrium- Ammoniumphosphate  erhalten.  Daß  Ktiliumnatrium- 
pkospkat,  (P04)4KäNajHe.22HiO,  krystalliairt  in  schönen  nadel- 
fürmigen  Prismen.  Das  entsprechende  Kaliumammoniumphoii- 
pkal,  CP04)4(Nn,)3NaaH6,  enthält  nur  3  Mol,  H,0.  Es  ist  sehr 
unbeständig  und  zersetzt  sich  leicht  in  Berührung  mit  Wasser 
in  monobasisches  und  tribasisches  Salz.     Ein  analog  ; 


(1)  ZsitBChr.  Kryflt,   7,  6'i.  —  (2)  Compt.  recd.  S<,  G49 ;     BS,  343.  - 
(8)  JB.  Ü.  1881,  193. 
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ge^imteB  Trinatriumdiarsmiat,  ( A804)xNa9Hs .  3  HsO,  krystalli- 
Birt  in  TerBchiedenen  Formen  des  schief  rhombischen  Systems. 
Am  häufigsten  ist  die  eines  Prismas  mit  einseitig  ausgebildetem 
OctaMer.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Krjstallwasser  ohne 
SU  schmelzen.  Erst  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und 
erstarrt  zu  einer  glasigen  Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  ihre 
Durchsichtigkeit  verliert  und  milchig  wird.  Dabei  findet,  wenn 
das  Schmelzen  längere  Zeit  andauert,  eine  allmähliche  Zer- 
setzung statt.  Die  Darstellung  des  Trikalium-  und  Triammonium- 
arseniats  gelang  eben  so  wenig  wie  bei  den  Phosphaten,  dagegen 
konnten  das  Natrium-,  Kalium-  und  Natriumanmioniumarseniat 
erhalten  werden.  Das  Natriumkaliumarseniat^  (As04)iNa9KsH6. 
9HtO,  krystallisirt  in  kleinen  monoklinen  Octaedem.  Das 
Natriumammoniufnarseniat,  (As04)iNa3(NH4)8H6  . 6  H^O,  ebenso. 
Eb  unterscheidet  sich  von  dem  nur  3HsO  enthaltenden  Phos- 
phat durch  seine  gröfsere  Beständigkeit,  wie  denn  durchgängig 
die  Beobachtung  gemacht  werden  kann,  dafs  die  Stabilität  der 
Verbindung  zunimmt  mit  der  Zahl  der  aufgenommenen  Ery- 
8tallwassermolekül& 

K.  Kraut  (1)  hat  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  dem 
Chlorkalk  eine  Verbindung  ClCaOCl  anzunehmen  und  ob  die 
Existenz  einer  solchen  Verbindung  durch  ein  zweiwerthiges 
Metall  bedingt  sei,  Lithionhydrat  der  Einwirkung  des  Chlors 
unterworfen.  Er  hat  constatirt,  da^ß  sich  Lithionhydrat  gegen 
Chlor  ganz  ähnlich  verhält  wie  Kalkhydrat,  dafs  es  in  völlig 
trockenem  Zustande  bei  0®  von  Chlor  nicht  angegriffen  wird, 
dafs  es  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  das  Chlor  zu  einer 
bleichenden  Verbindung  Üklorlühion  absorbirt,  ohne  die  zur 
vollständigen  Umwandlung  des  Oxyhydrats  in  neutrale  Salze 
erforderliche  Menge  Chlor  aufzunehmen;  dafs  endlich  diebleichende 
Verbindung  durch  Kohlensäure  unter  Entwicklung  von  Chlor 
wie  der  Chlorkalk  zersetzt  wird.  Aber  während  beim  Elalkhydrat 
die  Aufnahme  von  Chlor  aufhört  oder  doch  sehr  verzögert  wird, 
wenn  auf  3  Mol.  Kalkhydrat  4  Atome  Chlor  absorbirt  sind,  tritt 

(1)  Ann.  Chem.  91#,  854. 
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dieaer  Punkt  schon  bei  2  Atomen  Chlor  auf  4  Mol.  Lithioi^^rdfCt 
ein.  D»  Lithium  ein  einwerthiges  Metall  ist,  so  kann  dasselbe 
nicht  gleichzeitig  Chlor  und  nnterchlorige  Süure  binden,  eine 
dem  Chlorkalk  analoge  Formel  ist  daher  auf  das  Chlorlithion 
nicht  anwendbar,  die  Gegenwart  von  fertig  gebildetem  Chlor- 
lithium ist  daher  in  ihm  nicht  zu  beatreiten.  Mit  nnterchlorig- 
aauren  Salzen  gemischte  Chlonnetalle  aind  also  durch  Kohlen- 
säure zersetzbar,  was  sich  verstehen  läfst,  wenn  man  annimmt, 
die  Kohlensäure  mache  zuerst  aus  dem  unterchlorigs.  Satz  die 
unterchlorige  Siiure  frei  und  diese  zersetze  bei  Gegenwart  von 
Kohlensäure  das  Chlormetall.  Es  gelang  Ihm  in  der  That,  diese 
Annahme  durch  directe  Versnebe  zu  beweisen. 

G.  Wyrouboff  (1)  hat  einige  wasserfreie  Liihiumdoppel- 
sulfate  krystallographiscb  untersucht  und  einfache  Beziehungen 
zwischen  denselben  aufgefunden.  Das  Lithiumkaliumsulfat, 
LiKiSO«,  ist  hexagonal  und  zeigt  immer  die  einfache  Combination 
einer  Pyramide,  eines  Prismas  und  einer  sehr  entwickelten  Grund- 
ääche.  Die  Krystalle  sind  optisch  einaxig,  negativ  und  sehr 
schwach  doppel brechend.  Die  Winkel  der  Pyramide  mit  d«- 
Grundfläche  sind  in"12'  und  ISb^öl'.  Das  Lithiumammonium- 
sulfat, Li(NH*)SÜ4,  ist  zwar  äufserlich  absolut  ähnlich  dem 
vorhergehenden,  ist  aber  optisch  zweiaxig  und  gehört  unzweifel- 
haft dem  rhombischen  System  an.  Das  Lühiumruhidiummlfat, 
LiEbSO,,  gleicht  gleichfajls  dorn  Kaliumsalz  und  besitzt  die 
gleichen  optischen  Eigenschaften.  Wenn  man  jedoch  die  Ver- 
bindimg auf  120*  erwärmt,  so  dislocirt  sich  das  schwarze  Kreuz 
auf  sehr  bemerkenswerthe  Weise,  der  Krystall  zeigt  zwei  Axen 
wie  das  Ammoniumsalz.  Der  Unterschied  zwischen  der  hexa- 
gonalen  und  rhombischen  Symmetrie  ist  daher  nicht  so  absolut, 
wie  man  gewöhnlich  annimmt.  Das  Lithiumnatriumsulfat, 
LiNaSO(,  zeigt  zunächst  keine  Aehnlichkeit  mit  den  vorher- 
gehenden Salzen.  Es  ist  zwar  hexagonal,  besitzt  aber  andere 
Flächen  und  die  Pyramiden  bilden  Winkel  von  147"  und  143*9'. 
Diese  Formen   lassen    sich  jedoch    auf   die   gleiche  Grundi 


(1)1 


I.  Boc.  miDdrat.  de  Fr« 


1882,     Haft  9. 
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sorüokftlltreii.  Der  Isofnorphümus  der  vier  Verbindimgeii  ist 
daher  nicht  zweifelhaft.  Das  Ammoniumdoppelsalz  kann  noch 
in  einer  zweiten  Form  erhalten  werden^  wenn  die  Erjstallisation 
bei  Temperaturen  unterhalb  24®  erfolgt.  Es  krystallisirt  dann 
durchaus  rhombisch;  sowohl  vom  geometrischen  als  auch  opti- 
schen G^ichtspunkt  aus.  Bei  näherer  Betrachtung  ergeben  sich 
jedoch  frappante  Analogien,  besonders  in  Bezug  auf  Winkel- 
fthnlichkeiten.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Beobachtungen,  dafs 
die  Symmetrie  eine  sehr  secundäre  Rolle  spielt,  da  zu  identi- 
schen Winkeln  bald  hexagonale,  bald  rhombische  Formen  ge- 
hören. Eine  Unterscheidung  des  Isomorphismus  in  chemischen, 
geometrischen  und  optischen  Sinne,  wie  Er  es  schon  früher, 
jedoch  ohne  Erfolg  vorgeschlagen  hatte,  dürfte  daher  von  be- 
sonderem Nutzen  sein. 

C.  Rammeisberg  (1)  theilt  Seine  Untersuchungen  über 
die  Phosphate  des  Lithiums  und  Thalliums  mit.  Trilithiumphos- 
phatj  LisPOi.  Zur  Fällung  darf  man  statt  des  Ammoniaks 
Natron  nicht  anwenden,  weil  der  Niederschlag  sonst  natrium- 
haltig  wird.  Es  scheidet  sich  selbst  aus  Lösungen,  welche  freie 
Essigsäure  enthalten,  krystallinisch  ab.  Zahlreiche  Analysen 
ergaben  3,72  Proc.  Wasser,  so  dafs  ein  Hydrat  (Li8P04)4 .  HjO 
zu  existiren  scheint.  Monolithiumphosphat,  HgLiPOi,  bildet 
leicht  lösliche  kleine,  selten  deutliche  Krystalle.  Saures  Lithium- 
phosphat, HsLiPsOg,  schiefst  aus  syrupdicken  Lösungen  des 
vorigen  in  überschüssiger  Phosphorsäure  in  gröfseren,  jedoch 
undeutlichen  und  zerfliefslichen  Erystallen  an,  welche  noch 
1  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Die  Darstellung  eines  Di- 
lithinmphosphats  mifslang,  dagegen  konnte  Er  ein  Doppelsalz 
des  Di'  und  Trilithiumphosphats,  LisPOi  .  2  HL12PO4,  entweder 
mit  1  oder  2  Mol.  HsO  verbunden  erhalten.  Aus  einer  Lösung 
von  kohlens.  Lithium  in  überschüssiger  Essigsäure  und  Zusatz 
von  so  viel  Phosphorsäure,  dafs  2Li  :  P  vorhanden  sind,  scheiden 
sich  beim  Erwärmen  zuerst  LisPOi,  später  krystallinische  Krusten 
des   Doppelsalzes  ab.     Trithalliumphosphatj  TlsP04,  föUt  beim 

(1)  BerL  Aciid.  Ber.  1S83,  288 ;    Ann.  Phys.  [2]  le,  694. 
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VermiBcIien  einer  Thalliumlöaimg  mit  gewöhnlichem  phoaphoi 
Natron  irnd  wenig  Ammoniak  in  Form  feiner  seideglänzender 
Nadeln  nieder,  während  ein  Thalliiimammoniumphosphat  in  Lö- 
sung bleibt.  Auch  wenn  Thalliumcarbonat  mit  PhoaphorsJiure 
in  der  Wanne  gesättigt  wird,  scheidet  sich  beim  Erkalten  viel 
von  dem  Salze  ab.  Es  schmilzt  in  der  Hitze  und  erstarrt  xu 
einer  kry  stall  in  ischen  weifsen  Masse.  MotiotkaUiuwphogpkai, 
HjTlPOi,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  vorigen  in  Phos- 
phorafiure  in  kleinen,  äufserst  dünnen  platten  Prismen  ab,  welche 
oberhalb  200"  Wasser  verlieren  und  zu  einem  Glaa  von  löslichem 
Metaphosphat  schmelzen.  Das  I}ithaUiumpho.^phat von  Lamy(l) 
existirt  nach  Seinen  Beobachtungen  nicht ,  sondern  das  von 
diesem  Chemiker  beschriebene  ^Phosphate  neutre  anhydre"  ist 
identisch  mit  Trithalliumphosphat  und  das  „Phosphate  neutre 
hydratö",  TlgHPOj.HsO,  identisch  mit  einem  DoppehaLc  aua 
Mono-  und  Dühalliumphosphat ,  HTUPO* .  2H,T1P0*,  weluhea 
sich  nach  Abscheidung  des  Tritballiumphosphats  in  kleinen  durch- 
sichtigen prismatischen  Krystallcn  abscheidet,  welche,  wie  die 
krystaltographischen  Messungen  ergaben,  durchaus  identisch  mit 
dem  L  amy 'sehen  Ditballiumphosphat  sind,  von  welchem  gleich- 
falls Messungen  von  Descloizeaux  vorliegen.  Isomorphe 
Mischungen  von  Thallium-  und  Ammoniumphoaphut  werden  er- 
halten, wenn  man  Monothalliumphosphat  durch  Ammoniak  t^Ut 
und  den  Niederschlag  von  TlgPÜ*  abBltrirt.  Das  Filtrat 
liefert  viergliedrige  Kryatalle,  welche  der  Formel  HjTlPO«, 
10{H[NH4POi)  entsprechen.  Den  früher  von  Ihm  (2)  erhaltenen 
Krystallen  legt  Er  jetzt  als  wahrscheinlicher  die  Formel  H,TiPO» . 
2H|NHjP0i  bei.  Auch  Mischungen  des  Thallium-  und  Ammouium- 
phosphata,  welche  das  für  sich  nicht  darstellbare  Dithaliiiimphoa- 
phat  HTIjPO»  neben  dem  entsprechenden  Ammoniumsalz  ent- 
halten, lassen  sich  imter  gewissen  Bedingungen  erhalten ;  so  na- 
mentlich, wenn  man  Tritlialliumphosphat  in  so  viel  Phosphor- 
säure  löst,  dafs  ein  Ucberschuls  von  Ammoniak  keine  Fällung 
hervorbringt  und  dann  die  Lösung  zur  Krystallisation  vei 


(1)  JB.  f.  1866,  Hb;    f.  1868,  S5S.  —  (S)  JB.  f.  ISTO,  I 
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Ans  diesen  ünteriBuchiiiigeii  ergiebt  sich  eine  unverkennbare 
Aehnliohkeit  des  Lithiums  und  Thalliums  hinsichtlich  ihrer 
Phosphate. 

Derselbe  (1)  hat  femer  bei  der  Darstellung  grOfserer 
Mengen  des  tetragonalen  Doppelsalzes  von  Kalium'  und  ThaU 
lümehUmd,  (äKCl.Tia8).2H«0;  farblose,  durchsichtige,  sehr 
greise  Erystalle  von  der  Zusammensetzung  (2  KCl .  TICI3) .  3HkO 
erhalten.  Vielfach  verwachsene  tafelartige  Formen,  welche  dem 
monoklinen  System  angehören,  a  :  b  :  c  &=  (),70ö  :  1  :  0,9576. 

C.  Setter  berg  (2)  hat  aus  den  bei  der  Lithiumdarstellung 
ans  Lepidolith  als  Nebenproduct  erhaltenen  Alaunen  die  Rubidium- 
und  Cäfiumverbindungen  nach  einem  Verfahren  abgeschieden, 
welches  sich  auf  die  von  Ihm  beobachtete  Thatsache  gründet, 
daü  die  am  wenigsten  löslichen  Alaune  in  der  gesättigten  Lö- 
sung des  leichter  löslichen  Alauns  unlöslich  sind.  Mehrere 
Centner  des  rohen  Alauns  werden  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dafs 
die  ^Lösung  ein  spec.  Gewicht  von  1,152  besitzt.  Nachdem 
man  die  Lösung  hat  absitzen  lassen  wird  sie  in  ein  zweites 
G^f&fB  grossen,  in  welchem  man  sie  bei  einer  Temperatur  von 
45^  krystallisiren  läfst,  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  krystallisiren 
ganz  heraus,  mit  überschüssigem  Kaliumalaun  vermengt.  Durch 
Wiederholung  dieser  Operation  unter  Anwendung  geringerer 
Wassermengen  und  immer  niedriger  gewählter  Temperaturen 
bei  der  Krystallisation  erhält  man  schliefslich  eine  concentrirte 
S^alialaunlösung,  welche  nur  noch  Spuren  von  Cäsium-  und  Ru- 
bidiumalaun enthält.  Die  letzte  Krystallisation  ist  dann  ganz 
kaliumfrei,  während  die  rubidiumhaltende  Mutterlauge  für  eine 
neue  Behandlung  von  rohem  Alaun  zurückgestellt  wird.  Der 
Cäsiumalaun  wird  auf  die  gleiche  Weise  vom  Rubidiumalaun 
getrennt.  Der  Rubidiumalaun  ist  löslicher  als  der  Cäsiumalaun 
und  zwar  ist  die  Differenz  grölser  bei  80^  als  bei  0^.  Er  hat 
femer  krystallographische  Messungen  der  beiden  Alaune  ausge- 
führt.    Um  aus  denselben    andere    Salze  des   Rubidiums   und 


(1)   Ann.  phys.   [2]  le,   709.  —    (2)   Ann.  Chem.  911,    100  bis  116; 
Chem.  News  #e,  249;    Monit.  Bcientif.  [8]  IS,  207. 
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Cäsiums  dftrzasteUen,  werden  die  Alaune  mit  so  viel  BarTthydrat 
in  der  Siedhitze  versetsst,  dafs  alles  Alominiumsulfat  gefiUlt  wird« 
Aus  den  im  Filtrat  enthaltenen  Sulfaten  lassen  sich  dann  leicht 
durch  doppelte  Umsetzung  andere  Salze  erhalten.  Die  Dar- 
stellung der  Metalle  geschah  durch  Glühen  von  Rubidium-  besw. 
Cäsiumditartrat  mit  kohlens.  Kalk  und  Zucker  in  einem  geeigneten 
Ofen  und  unter  Anwendung  einer  bei  der  Kaliumdarstellung  ge- 
bräuchlichen Vorlage.  Rubidium  konnte  auf  diese  Weise  erhalten 
werden ;  dagegen  milslang  die  Darstellung  des  Cäsiums.  Das 
letztere  liefs  sich  dagegen  durch  Elektrolyse  von  Cyancäsiom 
oder  besser  einer  Mischung  von  4  Mol.  Cyancäsium  mit  1  MoL 
Cyanbaryum  erhalten.  Das  Cyancäsium  erhält  man  am  besten 
durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cäsiumhydrat 
mit  Blausäure.  Das  reducirte  Rubidium  ist  durch  eine  kleine 
Menge  einer  schwarzen  Masse  verunreinigti  von  welcher  es  nur 
unter  Verlust  befreit  werden  kann ;  es  wird  besser  in  mit  Wasser- 
stoff geftülten  zugeschmolzenen  Röhren  ^  als  unter  Petroleum 
aufbewahrt.  Das  Cäsium  ist  ein  silberweifses  dehnbares  Metall, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  weich ;  Schmelzpunkt  26  bis 
27®,  spec.  Gewicht  1,88  (bei  15") ;  auf  Wasser  geworfen  schwimmt 
es  und  verbrennt  dabei  unter  Feuererscheinung.  Auch  an 
der  Luft  entzündet  es  sich  sehr  rasch,  wenn  es  nicht  durch 
Petroleum  geschützt  ist. 

Nach  A.  Weber  (1)  wird  das  hryatallisirte  Chlorcaleium, 
CaCls.6HsO,  welches  nach  Mits  eher  lieh  gegen  200®  4  MoL 
Wasser  abgeben  soll,  bei  dieser  Temperatur  so  gut  wie  yoU- 
ständig  in  wasserfreies  Salz  übergeführt.  Das  letztere  bildet 
eine  poröse  und  bekanntlich  als  Trocknungsmittel  yorzüglioh 
geeignete  Masse. 

C.  T.  Eingzett  (2)  theilt  mit,  dafs  die  von  Ihm  schon 
firüher  (3)  erhaltenen  Krystalle  von  unterchlorigs.  Calcium  nun 
auch  von  B.  Frost  erhalten  wurden. 


(1)  Ber.  1882,  2316.  —  (2)  Chem.  News  #0,  120 ;  eine  darauf  beaüg- 
liohe  Bemerkung  von  G.  Lunge  ebendaselbst  #€l,  14S.  —  (S)  JB.  f. 
1875,    194. 
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G.  Lunge  und  B.  Schoch  (1)  haben  zur  Ergänzung  der 
spttrlichen  Angaben  (2)  über  unterjodigsaure  Salze  das  unter- 
jodigsaure  Calcium  genauer  untersucht  Bringt  man  Jod  mit 
Kalkhydrat  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen, 
80  bildet  sich  neben  Jodcalcium  und  jodsaurem  Kalk  eine  ganz 
beträchtliche  Menge  einer  farblosen,  schwach  riechenden  bleidben- 
den  Verbindung,  welche  als  Jodkalk  CaO Jf  oder  Ca(0 J)t  *{-  CaJs 
angeeehen  werden  mufs.  Dieselbe  ist  lange  nicht  so  unbeständig 
wie  man  früher  annahm;  sie  verändert  sich  bei  Lichtabschluis 
nur  langsam,  schneller  allerdings  im  Sonnenlicht  und  beim  Er- 
hitzen, wird  aber  selbst  durch  vielstündiges  Kochen  erst  zur 
Hälfte  zerstört.  Bezüglich  der  quantitativen  Methode  zur  Be- 
stimmung der  unterjodigen  Säure  neben  Jodsäure  und  Jodmetall, 
wozu  nur  die  bleichende  Kraft  benutzt  werden  konnte,  mufs 
auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

EL  Haushofer  (3)  hat  das  saure  Calciumphoephatj 
[HtP04]flCa.HtO,  krystallographisch  untersucht.  Krystallsystem 
asymmetrisch  :  a  :  b  :  c  ==  0,4753  :  1 :0,5448;  a  =  98^40';  ß  — 
1 18^21';  7  =  83n6'.  Schöne  2  cm  lange  und  1  cm  breite  Kry- 
stalle,  welche  als  rhomboidal  oder  sechsseitig  begrenzte  Tafeln 
erscheinen,  mit  in  Folge  einer  höchst  charakteristischen  Zwillings- 
bildung monosymmetrischem  Habitus.  Beobachtete  Formen 
oof  00,  ooPoo,  OP,  ooP/,  P„  2,f  2,  ,t'oo,  oof/2,  oo/l>2. 

J.  Riban  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  bei  Temperaturen, 
welche  weit  unterhalb  der  Rothgluth  liegen,  das  phoaphoraaure 
Calcium  von  der  vereinigten  Wirkung  des  Chlors  und  der  Kohle 
nicht  angegriffen  wird,  dafs  aber,  wenn  man  zu  gleicher  Zeit 
Chlor  und  Kohlenoxyd  auf  ein  Gemenge  von  Calciumphosphat 
und  Kohle  einwirken  läfst,  schon  bei  niederer  Temperatur  Phos- 
phoroxy chlorid ,  Chlorcalcium  und  Kohlensäure  entsteht.  Das 
reducirende  Agens  ist  das  Kohlenoxyd ;  die  Kohle  erleidet  keine 
merkbare  Veränderung,  obgleich  ihre  Gegenwart  unumgänglich 
nothwendig   ist,   indem   sie  wahrscheinlich  die  Gase  condensirt 


(1)  Ber.  1882,  1883.  —   (2)  Vgl.   Schönbein,   JB.  f.  1861,    181,   143; 
f.  1862,  67.   ~  (3)  Zeitsohr.  Kryst.  9,  265.  —  (4)  Compt  rend.  SS,  1160. 
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und  80  die  chemische  Wirkung  derselben  erle 
action  findet  in  zwei  deutlich  abgagrensten  Phasen  statt.  In 
der  ersten  dienen  daa  Chlor  und  Kohlenoxyd  zur  ümwandloDg 
des  Tricalciurapbosphats  in  Metaphosphal  und  Chlorcalcium  : 
(P04)iCa3  +  2C0  +  2Cia  =  (PO.).Ca  +  2C0,  -}-  äCaCl,. 
In  der  zweiten  wird  das  Metaphosphal  in  Phosphoroxychlorid 
verwandelt  :  (POa).Ca  +  4C0  +  4  Gl,  =  2P0CI  +  4  CO, 
-}-  CaClj.  Schon  bei  180"  beginnt  die  Reaction  und  Tolbsieht 
sieh  gegen  330  bis  340"  rasch  und  vollständig.  Als  G-enaenge 
von  Caluiumphosphat  und  Kohle  wendet  man  am  besten  Knochen- 
kohle an.  Das  erhaltene  Pho^phoroxychlond  ist  nahezu  ganx 
rein.  Leitet  man  seinen  Dampf  durch  eine  lange,  mit  Holz- 
köhlenpulver  gefüllte  und  zur  ilothgluth  erhitzte  Röhre,  so  wird 
es  in  Phoaphortrichlorid  umgewandelt.  In  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  des  Chlors  und  Kohlenoxyds  bei  Gegenwart  von 
poröser  Kohle  besitzt  man  ein  kräftiges  Mittel,  um  Oxydi 
Chlorverbindungen  umzuwandeln,  was  von  Ihm  unter  anderett 
auch  zur  Darstellung  von  Aluminiumchlorid  aus  Thonerde 
Erfolg  angewandt  worden  ist. 

Nach  E.  Rotondi  (1)  bestehen  die  heim  Erhitzen 
Lösung  von  Tricalciumphonphat  in  gchwefiiger  Säure  sich  aus- 
scheidenden Krystalle,  welche  von  Gerland  (2)  als  eine  Ver- 
bindung Caj(P04),SÜj  .2H,0  angesehen  wurden,  aus  einem  Ge- 
menge von  Dicalciumphiisphat  (HCaPOi)  mit  schwefitfsaurem 
Kalk(CaSOs).  DerBehauptungG  erland's,  dafs  Triviagnenum- 
phogphat  ohne  Zersetzung  von  schweöiger  Säure  gelöst  werde, 
wird  die  Beobachtung  entgegengestellt,  dafa  durch  Eindampfen 
einer  solchen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein  Rückstand 
2  HMgPOi  +  MgSOj  4-  3  Hi.0  erhalten  werde.  Tribnryumphoaphat 
in  wenig  Wasser  suapendirt  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt, 
giebt  Baryumsulfit  und  eine  Lösung  von  Monobarj-umphosphat ; 
ebenso  verhält  sich  Bleipbosphai.  Wird  Trimagneeiumphospbat 
mit  Lösungen  von  Ammoniak  oder  Ammoniak  salzen   behandele 


de  in 


(l)   Bar.  1863,  1441;     Aum. 
li)  JB.  f.  UTO,  aii;     f.  IBTl,  Sgl 
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BO  bildet  sich  Ammoniummagnesiumphosphat  und  Magnesiahydrat 
oder  das  entsprechende  Magnesiomsalz.  Dagegen  wird  aus 
Anunoniummagnesiamphosphat  in  Berührung  mit  Wasser  und 
Magnesia  idlmälig  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt.  Ditnagnesium- 
pko9phat  zersetzt  die  Ammoniaksalze,  selbst  die  mit  den  stärksten 
Sänren,  und  macht  die  Säuren  frei.  Das  Motiomagnesiumphos- 
pktU  vermag  jedoch  selbst  bei  Anwesenheit  von  Magnesiasalzen 
nur  die  Hälfte  des  in  Lösung  befindlichen  freien  oder  kohlens. 
Ammoniaks  zu  binden ,  während  es  das  an  andere  Säuren 
gebundene  völlig  verloren  gehen  läist.  Das  von  Merle  zur 
Bindung  des  Ammoniaks  im  Gaswasser,  in  urinösen  oder  anderen 
FlQasigkeiten  empfohlene  zweifach -saure  Magnesiumphosphat 
wird  daher  besser  durch  das  einfach-saure  Magnesiumphosphat 
ersetzt,  das  man  leicht  durch  Behandlung  des  zweifach-sauren 
Phosphats  mit  Magnesit  erhalten  kann  und  welchem  noch  calci- 
nirter  Magnesit  zugesetzt  werden  soll,  wenn  es  sich  darum 
handelt^  Ammoniak  seinen  Verbindungen  mit  stärkeren  Säuren 
SU  entziehen. 

K.  Haushof  er  (1)  theilt  krystallographische  Messungen 
einiger  Magnesiumphosphate  und  -arseniate  mit.  Magnesium- 
araeniai,  HMgAsOi .  7  HjO,  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  0,4473  : 
1 : 0,2598 ;  ß  =  85"34'.  Prismatische  zugleich  tafelförmige  Krystalle, 
an  welchen  die  Flächen  ooPoo,  ooP,  ooP2,  P,  —  P,  3P3,  Pc», 
SPoo  beobachtet  werden.  An  den  meisten  Krystallcn  fehlt 
entweder  die  positive  oder  die  negative  Pyramidenhälfte;  sie 
erinnern  dann  an  die  gewöhnlichen  Formen  des  Gypses.  Mag- 
nssiumphosphat,  HMgPOi .  7  HgO,  monosymmetrisch,  isomorph  mit 
dem  vorigen,  a :  b  :  c  =  0,4451 :  1 : 0,2177 ;  ß  =  85^42'.  Die  Kry- 
stalle, denen  des  Arseniats  sehr  ähnlich,  unterscheiden  sich  davon 
durch  das  Fehlen  der  positiven  Halbpyramiden  und  derKlinodomen, 
sowie  durch  das  sehr  häufig  vorkommende,  am  Arseniat  nicht 
beobachtete  Klinoprisma  oo  P  4.  Magnesium- Natriumphosphat, 
NaMgPOi .  9  H,0,  asymmetrisch,  a  :  b :  c  =  1,2588  :  1  :  1,4380; 
a  =89^42';   j3=  86047';  y  =  89^31'.    Sehr  kleine  farblose  Kry- 

(1)  Zeitschr.  Kryst.  9,  257  bis  263. 
JabrMbtr.  f>  Ohtm.  n.  a.  w.  fttr  188S.  28 
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Btslle  TOQ  dilnntafeligem  Bau  und  moDogjminetriBchem  Habitia, 
mit  den  Flächen :  —  2  P oo,  2  P  o:.,  oo  P/,  co  ,'P,  P co,  '/i  P  <»,  4P, 2, 
bisweilen  auch  0  P.  Magnesium-  Natriumarsevial,  NaMgAs04.9  HiO, 
agymmetrisch,  isomorph  mit  dem  vorigen,  a :  b  :  c  ^  1,2401  : 1 : 
1,4796;  «  =  87'^22';  f*  =  84''40';  7'  =  87''24'.  Die  am  Phosphat 
selten  fehlende  Tetart opyramide  4  P,  2  wurde  am  Arseniat  nicht 
aufgefunden.  Di-lri-Kalium~Magnesiumphosphat ,  HKPOi—Mg- 
P04Mg.löHiO,  asymraetriach :  a:  b  :c  =  0,9418: 1 :0,5003;  a  = 
90"7';  |Ü  =  y2''4';  /  =  95''4y'.  öehr  kleine  farblose,  nach  der 
Verticalase  prismatisch,  nach  der  Äxe  a  zugleich  dilnntafelig  aus- 
gebildete Krystalle  von  rhombischem  HabituB,  mit  den  Flächen 
ooPoo,  ooPco,  OP,eoP,',  oo  P,'2,  ,P,  co ;  die  Fläche  c»  P  od 
ist  durch  eine  feine  V er tical streifung  charakterisirt.  Magnesium- 
Kaliumphoaphat,  MgKPO,  .  6  HaO.  Khombiach  j  a  :  b  ;  c  =  0,5584 
:  1 :  0,9001.  Sehr  kleine  aber  scharf  entwickelte  farblose  Kry- 
stalle, welche  mit  denen  des  analog  zusammeagesetzten  Ammonium- 
salzes  (Struvit)  isomorph  sind.  Die  Mehrzahl  der  Krystalle 
repräaentirt  die  Combination  0  P,  oo  P  2,  P  oo  gewöhnlich  mit 
stai-ker  Verkümmerung  einer  der  Flächen  OP,  wodurch  die 
Krystalle  hemlmorph  erscheinen.  Noch  praciser  tritt  die  Hemi- 
morphie  bei  der  Combination  Poo,  2P(3o,    I*  oo  hervor. 

K.  Kraut(l)  widerlegte  die  von  BeckurtB(2) gemachten 
Angaben  über  die  Zusammensetzung  der  MagnesiumcarbonaU. 
Durch  zahlreiche  Analysen  der  verschiedensten  Präparate  stellte 
Er  fest,  dafs  die  Magnesia  alba  und  zwar  sowohl  die  durch 
Dop  pelz  ersetzung,  wie  die  aus  dem  Dicarbonat  dargestellte  auf 
öMgÜ  4C0a  enthält.  Bei  100"  verliert  sie  mit  dem  Wasser 
etwas  Kohlensäure,  ohne  dafs  jedoch  der  Rückstand  eine  ein- 
fache Formel  zeigt.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  wiederholt 
erneuertem  Wasser  kann  der  Kohlensäuregehalt  auf  das  Ver- 
hältuifs  4MgO:3CÜB  herabgedvückt  werden,  aber  er  sinkt  auch 
dann  nicht  bis  zu  dem  von  der  Formel  7  MgO .  5  CO,  geforderten 
herab.  Die  älteren  Angaben,  insbesondere  die  von  Fritzsche, 
stellen  diese  Verhältniese  bereit»  richtig  dar. 


(I)  Areh.  Ph»nn,  [8]  ■•,  180.  —  (3)  JB.  f.  1881,  313. 
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J.  M.  van  Bemmelen  (1)  hat  Aieffydrate  des  Berylloxyds 
besonders  auch   in  der  Hinsicht  untersucht^   ob   dem  Hydrate 
die  Formel  BeO.HsO  oder  BesOs.SHgO   zukommt.    Indem  Er 
einmal  das  Hydrat  aus  einem  Salz  durch  Ammoniak  fällte,  das 
anderemal  aus  der  Lösung  in  Ealihydrat  dasselbe  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  Kochen  abschied,   erhielt  Er  ein  gela- 
tinöses und  ein  kömiges  Hydrat.    Das  erstere  bildet  ein  feines 
PulTer,    welches  im    feuchten  Raum    eine  bedeutende   Menge 
Wasser,    selbst   bei    100^,   aufnimmt.      Die   Zusammensetzung 
dieses  BeryUinmhydrats  ist  jedoch ,  wie  bei   anderen   colloSdal 
ausgeschiedenen  Hydraten,    nicht    constant.      Bei    50^    hatte 
es  die  Zusammensetzung  BeO.l^SQHsO,  zwischen  150  bis  180® 
erreichte  es  die  Zusammensetzung  BeO .  H2O.    Ueber  200^  ver- 
hält es  sich  dann  wie  das  kömige  Hydrat.    Das  körnige  Hydrat 
bildet    ein    höchst    feines    Pulver    von   der  Zusammensetzung 
BeO.H»0,  die  es   bis  200^  unverändert  behält.    Dann  fängt 
eine  Dissociation  an,  die  bei  215®  ein  Maximum  zeigt.    Es  bildet 
■ich  nach  längerem  Erhitzen  das  Hydrat  BeO.  0,18 H^O,  das  sich 
bei  der  angegebenen  Temperatur  nur   wenig  verändert.    Beim 
stärkeren  Erhitzen  schreitet   die  Dissociation  langsam  fort  und 
erst  bei  Glühhitze  wird  das  letzte  (Zehntel-)Molekül  Wasser  aus- 
getrieben.   In  einem   feuchten  Raum  nimmt  dieses  Hydrat  nur 
eine  kleine  Menge  Wasser  auf;  es  ändert  sich  nicht  beim  Erhitzen 
bis  200®,  aber  nach  kurzem  Erhitzen  auf  215  bis  220",  nachdem 
es  ungefähr  die  Zusammensetzung  BeO .  0,5  H2O  erhalten  hat,  ist  es 
dauernd  verändert.  Obgleich  es  im  feuchtenZustand  noch  1  Mol. HjO 
aofhimmt,  hält  es  dieses  Wasser  niu*  schwach  gebunden  und  verliert 
es  wieder  ganz  im  trockenen  Raum.  Nach  längerem  Erhitzen  auf 
280°  erfährt  es  noch  weitere  Veränderungen   und  nach  starker 
Glühhitze  hat   es   alles  Anziehungsvermögen   zum  Wasser  ver- 
loren.    Mit  diesem  körnigen  Berylliumhydrat  stimmt   auch   das 
Magnesiumhydrat   überein,    nur   behält   das  letztere    seine  Zu- 
sammensetzung bis  350®  bei,  erst  zwischen  350^  und  schwacher 
Glühhitze  verliert  es  sein  Hydratwasser.    Es  wird  ferner  unter 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  MB,  227. 
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350''Qicht  molekular  verändert  und  nimmt  in  feuchter  Luft  WaMet 
bis  zu  MgO  .  2,6  H,0  auf.  Nauh  dem  Glühen  ist  das  Oxyd  nur 
BO  weit  verändert,  dafs  es  im  feuchten  Raum  eine  kleinere  Menge 
Wasser  autnimmt,  aber  sonst  1  Mol.  Wasser  so  fest  bindet, 
dafs  es  dieses  bis  350°  festhält.  Erst  bei  stärkerem  Glühen 
tritt  die  analoge  Erscheinung  wie  beim  Berylloijd  ein,  es  nimmt 
[■im  feuchten  Raum  nur  einen  Theil  seines  Wassers  wieder  auf 
liOnd  beim  anhaltendenGlühen  im  Hempel'schen  Ofen(l)  hat  es 
die  Fähigkeit  Hydratwasser  aufzunehmen  ganz  verloren.  Ans 
diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich,  dafs  Berylliumbydrat  im 
körnigen  Zustand  dem  Magnesiumhydrat  entspricht;  dals  es  im 
gelatinösen  Zustand  dagegen  mehr  den  Sesquioxydhydraten, 
z.  B.  der  Thonerde,  ähnbch  ist;  dafs  das  körnige  Hydrat  sieb 
wie  eine  wahre  chemische  Verbindung  verhält,  indem  es  eine 
nach  einfachen  Zahlen vorhKltnisaen  ausdrückbare  Formel  und 
eme  zwischen  gewissen  Temp eratur grenzen  constante  Zusammen- 
setzung besitzt.  Das  gelatinöse  Hydrat  zeigt  dagegen  diese 
beiden  Eigenschaften  nicht  und  stimmt  in  dieser  Hinsicht  mehr 
mit  den  gelatinösen  Hydraten  des  Eisenoxyds,  Äluminiumoxyds 
u.  a.  w.  überein.  Um  diesL-  verschiedenen  Hydrate,  welche 
keiner  einfachen  Formel  entsprechen,  zu  erklären,  kann  man 
annehmen,  dafs  das  gelatinöse  Hydrat  keine  homogene  Substanz, 
sondern  ein  Gemisch  von  Hydraten  ist,  welche  verschiedenartig 
constituirt  und  zusammengesetzt  sind  und  welche  sich  auch  bei 
derselben  Temperatur  ungleich  verhalten.  Dafs  bei  der  Dehydrati- 
rung  durch  Erhitzen  keine  einfachen  Formeln  erhalten  werden, 
erklärt  sich  entweder  dadurch,  dafs  condensirtcre  Verbindungen 
(BeÜ)j.H,Ü,  (Boü),,.HsO  u.  s.  w.  entstehen,  oder  dadurch, 
dafs  ein  Theil  der  iSubstanz  molekular  verändert  und  waaser- 
frei  geworden  ist.  In  welcher  Weise  das  durch  Verweilen  im 
feuchten  Raum  aufgenommene  Wasser  gebunden  ist,  ist  schwierig 
zu  entscheiden. 

J.W.  Hallet  (2)  machte  Angaben  tlber  dia  Eigenschaften 
des   reinen    Aluminiufnn,      Dasselbe    wurde    durch    Zusammen- 


(1)  J&  f.  18T9,  1086.  —  (»)  Cbom.  News  ««,  ITS. 
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sdbmeken  von  ganz  reinem  Aluminmmbromid  mit  Natrium  in 
einem  ans  reiner  Thonerde  nnd  Natriumaluminat  verfertigten 
Tiegel  und  wiederholtes  Umschmelzen  der  Metallkngeln  auf 
einer  Unterlage  von  reiner  Thonerde  dargestellt.  Die  Farbe 
dieses  vOUig  reinen  Aluminiums  ist  erheblich  weilser  als  die  des 
Handelsproducts ;  auf  der  Schnittfläche  nahezu  rein  zinnweifs; 
es  ist  auch  weicher  als  vor  der  Reinigung ,  sein  Bruch  scheint 
ein  feinkörniger  zu  sein;  es  läfst  sich  leicht  aushämmem  und 
erträgt  mehrmaliges  Biegen  ohne  „Geschrei''.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  4^  2;ö83^  sein  Atomvolumen  10^45^  seine  spec. 
Wärme  zwischen  0  und  100**  gleich  0,2253,  was  einer  Atotn- 
ioärme  von  6,09  entspricht.  Das  reine  Metall  scheint  femer 
weniger  leicht  schmelzbar,  als  das  käufliche  zu  sein;  dagegen 
wird  es  leichter  an  der  Luft  oxydirt,  widersteht  aber  den 
Lösungsmitteln  besser  als  dieses. 

Sp.  U.  Pickering  (1)  hat,  wie  früher  (2)  die  basischen 
Eisenoxydsulfate,  nun  auch  die  durch  Fällung  von  neutralem 
Aluminiumsulfat  mittelst  Natriumcarbonats  oder  Ammoniak,  durch 
Auflösen  von  Thonerdehydrat  oder  basischem  Sulfat  in  neutralem 
Sulfat,  durch  Erhitzen  von  Ammoniakalaun,  durch  Behandlung 
von  Aluminiumsulfat  mit  Zink  entstehenden  basischen  Aluminium- 
Sulfate,  sowie  die  aus  den  Lösungen  der  basischen  Aluminium- 
Sulfate  sich  abscheidenden  Niederschläge  untersucht  imd  nach- 
gewiesen, dafs  die  von  verschiedenen  Autoren  angenommenen 
basischen  Sulfate  nicht  existiren,  wenigstens  nicht  zu  den  eigent- 
lichen chemischen  Verbindungen  gehören,  sondern  als  Gemenge 
anzusehen  sind,  deren  Zusammensetzung  von  den  physikalischen 
Bedingungen  des  Versuchs  abhängig  ist. 

J.  W.  Hallet  (3)  liefs   zur  Entscheidung  der  Frage,   ob 

III  I  III  I 

die  Alaune  nach  der  Formel  ßR(S04)2 .12H80  oder  (RR)^ 
(804)4. 24 HjO  zusammengesetzt  seien,  während  2  Jahre  über 
Schwefelsäure    schwefeis,    Aluminium-Ammonium    (Ammonium- 


(1)  Chem.  News  46,  121,  133,  146.  —  (2)  JB.  f.  I88O1  322.  —  (3)  Am. 
Chem.  80c  J.  18S2  (Sept)'. 
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alaun)  stehen  und  analysirte  nach  und  nach  die  Proben.  Dai 
Salz  kam  in  Uestalt  eines  feinen  Krystallmehls  zur  Anwendungi 
war  in  einer  Tiefe  von  7  bis  8  mm  über  Platin  ausgebreitet 
und  war  der  Exsiccator  stets  in  Berührung  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft^  um  Druckdifferenzen  zu  vermeiden.  Die  Tempe- 
ratur des  Arbeitsraumes  betrug  im  Durchschnitt  20  bis  27^ 
Es  wurden  auf  diese  Weise  folgende  Verluste  (in  Mol.)  nach 
folgenden  successiven  Stunden  verzeichnet: 


Mol.    :  1 

2 

8 

4    5    6 

7 

8 

9 

10 

Standen  :  85 

78V. 

78V» 

90   96   122 

155 

120 

182 

281 

Mol.    :  11 

12 

13 

14     15 

16 

17 

18 

19 

Stunden  :  282 

459 

744 

1121   1065 

1024 

969 

964 

9646. 

Hiemach  wäre  den  Alaunen  die  verdoppelte  der  üblichen 
Formeln  zu  geben,  beziehungsweise  müTsten  Aluminium  (Chrom 
und  Eisen)  als  vieratomige  Elemente  angesehen  werden. 

E.  J.  Mills  und  R.  L.  Barr  (1)  haben  die  Fällung  des 
Alauns  durch  Natriumcarbonat  genauer  untersucht.  Der  Nieder- 
schlag von  Thonerdehydrat  beginnt  einzutreten,  wenn  das  Ver- 
hältnifs  A1»(S04)8  -  '/sNa^COs  nicht  überschritten  wird  (erstes 
Stadium);  nahezu  die  Hälfte  ist  ausgefällt,  wenn  A^SO^)!: 
%  Na2C08  (zweites  Stadium)  und  vollständige  Fällung  findet  statt, 
wenn  das  Verhältnifs  AU(S04)8 : 'VöNajCOj  (drittes  Stadium) 
erreicht  ist.  Im  zweiten  Stadium  schreitet  die  Fällung  conti- 
nuirlich  und  regelmäfsig,  im  dritten  Stadium  dagegen  mit  ver^ 
änderten  Constanten  fort.  Achnliche  Resultate  wurden  auch 
mit  Chromalaun  erhalten.  Cr2(S04)8  :  2Na2C08  Beginn  der 
Fällung;  Cr8(S04)3:^V5Na2C08  Fällung  zur  Hälfte;  derGren«- 
werth  der  vollständigen  Fällung  wurde  nicht  ermittelt 

H.  Grandeau  (2)  hat  nachgewiesen,  dafs  beim  Erhitzen  von 
phosphors.  Thonerde  mit  einem  Alkalisulfat  neben  krystallisirter 
Thonerde  gewöhnlich  auch  noch  ein  Aluminiumalkaliphosphat 
im  krystallisirten  Zustande  entsteht.  Je  höher  die  Temperatur, 
um  so  gröfser  ist  die  Menge  der  gebildeten  Thonerde ;  doch  ist 

(1)  Chem.  Soc  J.  [2]  41,  341.  —  (2)  Ck>inpt.  r«nd.  9B,  921. 
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68  sehr  sohwierig^  eine  vollBtändige  Zersetzung  des  Doppelsul- 
£BktB  herbeizuftüiren.  In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  auch 
andere  Phosphate.  Beim  Berylliumphosphat  treten  genau  die- 
selben Zersetznngserscheinungen  ein.  Bei  den  Phosphaten  des 
Kalks,  der  Magnesia  wird  stets  und  allein  ein  Doppelphosphat 
gebildet.  Mit  den  Phosphaten  des  Nickels,  Kobalts  u.  s.  w.  ist 
68  wie  beim  Aluminium ;  es  bildeten  sich  die  krystallisirten  Oxyde 
dieser  Metalle  neben  entsprechenden  Doppelphosphaten.  Bei 
den  Phosphaten  des  Chroms  und  Urans  bildet  sich  schliefslich 
Alk&lichromat  und  -uranat  in  schönen  Erystallen. 

E.  Beckmann  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Baryumaluminate  und  hasischen  Haloxdsalze  des  Baryums  ausführ- 
licher veröffentlicht.  Aus  denselben  sind  noch  folgende  Ergän- 
zungen nachzutragen.  Uebergiefst  man  reinen  Aluminiumdraht 
mit  Barytwasser,  so  löst  sich  derselbe  unter  Abscheidung  von 
noch  nicht  näher  untersuchten  leichten  schwarzen  Flitterchen. 
Wenn  auf  1  Mol.  BaO  1  Mol.  A^Os  gelöst  ist,  so  verschwindet 
8war  weiter  zugefügte  Aluminiumfolie  noch  langsam,  jedoch 
scheidet  sich  dafür  ein  undeutlich  krystallinisches,  fast  nur  aus 
Thonerdehydrat  bestehendes  Pulver  ab  5  in  der  Siedhitze  mufs 
auch  die  Bildung  eines  schwer  löslichen  Thonerdebaryts  an- 
genommen werden.  Aluminium- Bary um  wird  durch  kaltes 
Wasser  langsam  zersetzt,  es  entweicht  Wasserstoff  und  die 
Flüssigkeit  nimmt  bald  alkalische  Reaction  an.  Siedendes 
Wasser  wirkt  unter  denselben  Erscheinungen  wie  Barytwasser  auf 
Aluminium.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  krystallinische  Ab- 
scheidungen. Barythydrat  enthält  in  Uebereinstimmung  mit 
den  Angaben  von  Bloxam  (3),  Smith  und  Mohr  auf  IBaO 
9HiO  oder  Ba(üH)2 .  8  HjO,  von  denen  über  Schwefelsäure  bei 
Zimmertemperatur  sieben  entweichen,  während  das  achte  Mol. 
erst  bei  einer  Temperatur  von  75®  fortgeht.  Das  letzte  Mol. 
entweicht  erst  beim  andauernden  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
und    es    hinterbleibt    wasserfreier   Baryt   als    blendend    weifse 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  9B,  385,  474.  —    (2)    JB.  f.  1881,  217.  —  (3)  JB. 
t  1859,  131. 
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krjatallinisclie  Masse.  Trockene  Eohlensäure  wirkt  bei  120^ 
noch  nicht  auf  getrocknetes  Ba(OH)s  ein ;  erhitzt  man  aber  bis 
zum  Glühen^  so  findet  fast  vollständige  Umwandlung  in  Baryumcar- 
bonat  statt.  Auch  wasserfreier  Baryt  nimmt  bei  Glühhitze  rasch 
Kohlensäure  auf.  Die  Angabe  der  meisten  Lehrbücher,  Baryir 
waaser  werde  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  ist  unrichtig.  Eine 
Mischung  gleicher  Vol.  Alkohol  und  Wasser  kann  noch  nicht 
*/j  Proc.  Barythydrat  in  Lösung  halten.  KryatallisirUs  Chlor- 
haryumy  BaCl8.2H80,  giebt  über  Schwefelsäure  mehr  als  1  Mol. 
HsO  ab,  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  75^  entweicht  das 
übrige.  Sauerstoff  und  Eohlensäure  wirken  auf  dasselbe  bei 
Rothgluth  nicht  merkbar  ein.  Brombaryum,  BaBr2 .2H2O,  stimmt 
im  Aussehen  mit  Chlorbaryum  ganz  überein.  Durch  Erhitsen 
im  Luftstrom  auf  75^  kann  jedoch  nur  ein  Mol.  ausgetrieben 
werden,  erst  bei  120®  beginnt  langsam  weiteres  Wasser  fort- 
zugehen. Jodbaryum,  BaJ8.7H80,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
dicken  gerieften  Prismen,  welche  an  den  Enden  gerade  ab- 
geschnitten sind;  sie  zerfliefsen  an  feuchter  und  verwittern  an 
trockener  Luft,  schon  gelindes  Erwärmen  bringt  sie  zum 
Schmelzen.  Aus  sehr  concentrirten  Lösimgen  wird  ein  Präparat 
mit  6H9O  und  beim  Eindampfen  bis  fast  zur  Trockene  Rück- 
stände mit  2  bis  3  Mol.  HjO  erhalten.  Bei  125»  hält  Jodbaryum 
sein  letztes  Mol.  Wasser  noch  vollkommen  zurück;  erst  über 
150<^  beginnt  auch  dieses  auszutreten.  Beim  Erhitzen  im  Lnft- 
strom  beginnt  bei  170^  Jod  zu  sublimiren,  im  Wasserstoff-  oder 
Eohlensäurestrom  findet  jedoch  keine  Zersetzung  statt. 

A.  Fock  (1)  hat  die  Krystallform  des  Baryumaluminats, 
AlsjOs .  2  BaO .  5  HjiO  (2),  bestimmt.  Weifse  trübe  dicktafelfftrmige 
Kjpystalle,  keine  deutliche  Spaltbarkeit;  asymmetrisch  :  a  :  b  :  c 
=  0,8545 : 1  :  0,9888 ;  a  =  99020'/,';  ß  ==  9lo52' ;  7  =  1090267,'. 
A  =  100035';  B  =  95o20';  C  =  IWS'.  Beobachtete  Formen: 
cotcx),c»Pc»,cx)/P,  00 /t  4,  'P,c»,  OP,  2'ß2,  'P'c»,  V«'P'oo, 
,P,oo. 


(1)  Zeitßchr.  KxjnU  »,  68.  —  (2)  JB.  f.  1881,  217. 
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Nach  D.  Tommasi  (1)  wirkt  Aluminium  heftig  auf 
Kupferchorid  ein,  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  Ab* 
Boheidung  von  Kupfer  und  Bildung  eines  Oxychlorida  des 
Aluminiums,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  Concentration 
der  Kupferchloridlösung  schwankt.  Bei  einer31,25procent.  Lösung 
von  CuCls  hat  es  die  Zusammensetzung  | AUOs .  3  H^O]« .  (AlkCl6)8, 
bei  einer  7;81  procent.  (AlsOs .  3  HtO)^  (AUCl«)!.  LäTst  man  in  der 
Hitze  Aluminium  auf  diese  Oxjchloride  einwirken,  so  wird  es 
aufs  Neue  unter  Wasserstoffentwicklung  gelöst  und  man  erhält 
sehlieftlich  als  Endproduct  die  Verbindung  AlfCl«  ( AlsOs .  3  H20)6  • 
12HsO,  welche  nicht'  krjstallisirt ,  beim  Ausbreiten  auf  einer 
Glasplatte  aber  zu  einer  weifsen  blätterigen  Masse  eingetrocknet 
werden  kann. 

W.  N.  Hartley  (2)  giebt  Beiträge  zur  Chemie  der  Cerver- 
bindungen.  Reine  üeriumsalze  werden  entweder  nach  der 
Methode  von  Mosander  oder  von  Bunsen  und  Bahr  er- 
halten. Mosander's  Verfahren  besteht  darin ,  dafs  man  ge- 
ftLlltes  Ceroxjdhjdrat;  das  in  starker  Kalilauge  suspendirt  ist, 
mit  Chlor  sättigt,  den  Niederschlag  einige  Tage  digerirt,  absaugt 
und  mit  Wasser  wäscht,  hierauf  in  Salzsäure  löst  und  das  ganze 
Verfahren  noch  etwa  dreimal  wiederholt.  Das  Verfahren  von 
Bunsen  und  Bahr  (3)  beruht  auf  der  Fällung  eines  basischen 
Cersulfats,  wenn  Cernitrat  in  Lösung  in  eine  grofse  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  eingetragen  wird.  Die  so  erhaltenen 
Cerverbindungen  sind  absolut  frei  von  Didym  und  Erbium, 
sowie  von  Lanthan,  dagegen  liefsen  sich  in  dem  photographirten 
Funkenspectrum  nur  eine  Spur  Beryllium  und  noch  weniger 
Yttrium  nachweisen.  Als  empfindliche  Eeaction  auf  Ger  em- 
pfiehlt Er  folgende  :  Zu  einer  sauren  oder  neutralen  Lösung 
eines  Cersalzes  fügt  man  eine  Lösung  Ammoniumacetat  und  etwas 
Wasserstoffhyperoxyd.  Es  bildet  sich  zunächst  eine  rothbraune 
Färbung,  welche  rasch  dunkler  wird ;  beim  starken  Schütteln  gela- 
tinirt  die  Lösung,  wahrscheinlich  durch  Bildung  eines  Ceracetats, 

(1)  Bull.  80C.  chlm.  [2]  89,  443;  Chem.  News  46,  62.  —  (2)  Chem. 
Soc.  J.  41,  202.  —  (3)  Das  Verfahren  ist  nicht  von  Bunsen  und  Bahr, 
JB.  f.  1866,  179,  sondern  von  Bunsen  und  Vogler,  JB.  f.  1858,  129  an- 
gegeben.   (K) 


282 


Ce  rve  rh  iu  d  Q  D  gen . 


während  Lanthnn  nnd  Didym  gröfstentheiEB  gelöst  bleilwD.  Bei 
wenig  Cer  bleibt  hKufig  die  Lösung  gelb  gefärbt,  in  einem 
solchen  Fall  genügt  voraiclitiges  Erwärmen  auf  40  bJa  Gf.f,  um 
daa  gelöste  Acetat  ohne  Reduction  zur  Abscheidung  zu  briDgen, 
Auf  diese  Weise  läfst  sich  noch  1  Theil  Cer  in  lOOCOO  Theilen 
Flüssigkeit  nachneisen.  Wird  reines  Cerochlorid  oder  Nitrat 
mit  phosphors.  Natron  versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag 
von  Cerophosphat,  der,  ohne  seine  Zusammensetzung  wesentlich 
zu  ändern,  je  nach  den  Bedingungen  der  Darstellungen  ver- 
achiedene  Eigenschaften  besitzt.  Bald  ist  er  schleimig,  unfähig 
decantirt  und  filtrlrt  zu  werden,  bald  ist  er  so  feinpulverig,  dafo 
er  durch  jedee  Filter  hindurchgeht.  Am  besten  säuert  man  die 
Natriumphospbatlösung  mit  etwas  Salzsäure  an,  um  ans  zufällig 
oxydirte  Salz  wieder  zu  reduciren  und  erwärmt  nach  der  Fäl- 
lung, aber  nicht  bis  zum  Kochen,  worauf  sich  das  unlösliche 
Phosphat  rasch  zu  Boden  setzt.  Es  trocknet  im  Vaeuum  über 
Schwefelsäure  zu  einer  porcellanartigen  Masse  ein,  welche  die 
Zusammensetzung  CeP04.2H(0  besitzt.  Das  C'eriphosphat 
wird  ähnlich  durch  Fällen  von  Cerisulfat  oder  -nitrat  mit  phos- 
phors. Natron  als  schleimiger  gelber  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung (CeOi)i(PiOs)s.26H!0  erhalten. 

B.  Brauner  (I)  hat  mehrere  gröl'sere  Abhandlungen  «Bei- 
träge zur  Chemie  der  Ceritmetalle",  veröffentlicht.  Nächst  einer 
historischen  Einleitung,  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Cerit- 
untersuchungen,  Darstellung  des  Materials  und  einer  Kritik  der 
bisherigen  Trennungsmethoden  macht  Er  genauere  Angaben 
über  Verletraßuarid,  das  Er  durch  Auflösen  von  Cei'oxydhydrat 
C»Oj .  3  H,0  in  FlufsBäure  als  bräunlichgelbe  spröde  Masse  von 
der  Zusammensetzung  CeFl* .  H,0  erhält.  Es  verliert  beim  ge- 
linden Erhitzen  sein  Wasser  und  ein  Viertel  seines  FluorgehaltB, 
wobei  es  sich  vorübergehend  gelblich  färbt.  Bei  anhaltendem 
heftigen  Glühen   unter  Luftzutritt   hinterbleibt   reines  Ceroxyd, 


(I)    Wien.  Äc»d.  Bor.    (2.  Abth.)  S« .    nfi5;     Monfllah.    f.  Chom.  9,    X 
bis  60;     im  Ausi.  Bcr.   1883,  109,  115;     Ann.  Phya.  Beibl.  «,   418;     Cham. 
:.  J.  41,  66      Chem,  Newa  48,  249;    Monlt.  scientit  [3]  IS,  696.  _ 
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CeOs.  Aus  einer  Lösnng  von  Jodkalium  wird  freies  Jod  ab- 
geechieden.  Kaliumeerflvorid,  3KF1 . 2  CeFU . 2  H,0,  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Ceroxydhjdrat  in  Fluor- 
wasserstoffluorkalium  als  gelblichweifses^  in  Wasser  unlösliches 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  aus  Combinationen  des 
Würfels  mit  Octa6der  bestehend  erscheint.  —  Zur  Darstellung 
Ton  reinen  Didymprüparaten  wurde  wasserfreies  Didjmsulfat 
in  viel  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  durch 
Zotröpfeln  einer  Lösung  von  Oxalsäure  beinahe  alles  Didym 
ansgefmit  und  der  Niederschlag  mit  der  Lösung  noch  längere 
Zeit  digerirt.  Dieses  Verfahren  wurde  mit  den  erhaltenen 
Niederschlägen  und  abfallenden  Lösungen  noch  sehr  oft  wieder- 
holt, wobei  eine  immer  kleinere  Menge  Oxalsäure  zur  Verwen- 
dung kam,  bis  Bchliefslich  ganz  reines  Didymoxalat  erhalten 
wurde.  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  wurde  dasselbe 
durch  starkes  Glühen  im  doppelten  Platintiegel  in  Oxjd  ver- 
wandelt, in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockene  eingedampft.  Es  er- 
gaben sich  im  Mittel  58,6806  Proc.  Di,0  und  41,3194  Proc.  SOs, 
woraus  sich  das  Atomgewicht  des  Dtdyms,  in  Uebereinstimmung  mit 
den  Angaben  von  Nilson  und  Petter8son(l),  Di  =146,58 
(0  =  16)  berechnet.  Die  Darstellung  des  Dtdymsuperoxyds  Di409 
hat  Er  nach  den  Angaben  von  Frerichs  und  Smith  (2) 
vergeblich  versucht  und  eben  so  wenig  konnte  Er  durch  Elektro- 
lyse die  Abscheidung  von  Superoxyd  beobachten.  Dagegen 
erhielt  Er,  als  ein  Gemenge  von  Didymoxyd  und  Ceroxyd  in 
Salpetersäure  gelöst,  abgedampft  und  zur  Zerstörung  des  Nitrats 
nicht  zu  stark  geglüht  wurde,  einen  hellbraunen  Rückstand,  der 
beim  stärkeren  Glühen  nur  Sauerstoff  verlor.  Die  Differenz 
konnte  nur  in  einer  Sauerstoffaufnahme  bestehend  angenommen 
werden,  welche  auf  Kosten  des  Didymoxyds  stattgefunden  hatte. 
Ein  Didymsuperoxydhydraty  DijOs-SH^O,  wird  erhalten,  wenn 
eine  Lösung  von  neutralem  Didymnitrat  mit  viel  Wasserstoff- 
hyperoxyd übersättigt   und   mit   verdünnter  Kalilauge  versetzt 

(1)  JB.  f.  1880,  237.  —  (2)  JB.  f.  1878,  247. 
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wird.  Eb  entsteht  ein  grünlicher  Niedereclilag ,  welcher  b«!m 
Trocknen  ein  weifaea,  ins  Röthliche  spielendes  Pulver  liefert. 
Wauserfreiea  Didymsuperoxijd ,  DijOs,  entsteht,  wenn  basisches 
Didymnitrat  in  einer  Verhrenniingerölire  im  iSauerstoiFatrom  bei 
allmälig  steigender  Temperatur  erhitzt  wird,  bis  keine  gefiirbten 
oder  sauren  Gase  mehr  entweichen.  Es  bildet  eine  glänzende, 
in  der  Hitze  schwarzbraune,  nach  dem  Erkalten  cfaokoladebrauine 
poröse  Masse,  welche  beim  starken  Glühen  8,6  Proo.  Sauerstoff 
verliert,  indem  es  sich  in  DijOj  verwandelt.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  (Mittel  von  fünf  Beobachtungen)  5,368  bei  15",  da«  spec. 
Vol,  für  Vi  E*i»Os  gleich  34,8.  Das  Didympentoxyd  löst  sich  in 
vei'dünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsaure  mit  Leichtigkeit  aaf 
und  zwar  in  der  Kälte  ohne  Gasentwicklung.  Die  Lösung  ent- 
hält entweder  Salze  des  Trioxyds  und  Wasserstoffliyperoxyd, 
oder  sehr  unbeständige  Salze  des  Fentoxyda  (?)  und  zersetzt 
eich  beim  Erwärmen  unter  Sauerstoffentwicklung.  Aus  der 
kalten  Lösung  wird  durch  Alkalien  Pentoxydhydrat  gefällt. 
Beim  Lösen  in  Salzsäure  wird  Waeserstoffhyperoxyd  resp.  Sauer- 
stoff neben  sehr  wenig  Chlor  frei,  in  wässeriger  Flufssäure  ist 
es  beinahe  unlöslich,  Beim  Kochen  mit  Ammoniumsalzeu  wird 
es  zersetzt,  in  der  Kälte  ist  es  jedoch  darin  sehr  schwer  löslich. 
Salze  des  Didym pentoxy ds  darzustellen  gelang  nicht.  Auch 
Doppelsalze  mit  Kaliumaulfat  konnte  Er  nicht  erhalten.  Das 
beim  Versetzen  der  Lösung  des  Pcntoxyds  in  Schwefelsfiure  mit 
Kaliumaulfat  entstehende  röthhehe  Kryatallpulver  hatte  die  Zusam- 
mensetzung eines  Salzes  des  Trioxyds,  DijOj  .  SSOj  ■  SKiSO*. 
Auch  das  beim  Eindampfen  des  Pentoxyds  mit  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium  hinterbleibende  violette  Kryatallpulver  war 
3KFI.3DiFlj.HjO,  während  ein  aus  dem  Pentoxydhydrat  beim 
Zusammenstehen  mit  einer  kalten  Lösung  von  Kaliumhydro- 
fluorid  sich  bildendes  amorphes  rosenrothes  Pulver  die  Zuaammea- 
ßetzung3KFI.4DiFla.3Hi,0  besafs.  — Er  hat  ferner  das  Atam- 
gewicht  des  Lanthans  durch  Analyse  das  Lantliansulfats  zu 
138,88  bestimmt,  wodurch  es  in  Uebereinstimmung  mit  dem 
periodischen  Gesetz  über  das  Baryum  zu  stehen  kommt.  Er 
hat  übrigens  im  Speclrum  der  C^lmetalle  eine  Reihe  tremder 
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Linien  aufgefunden,  und  sich  dadurch  überzeugt,  dafis  die  Ytter- 
eirde  nicht  die  einzige  seltene  Erde  ist,  welche  neben  Lanthan-, 
Cer-  und  Didymoxjd  im  Cerit  vorkommt.  Bezüglich  des  theo- 
retischen Theils  der  Abhandlung,  welche  eine  Besprechung  der 
Grundsätze  der  gegenwärtig  geltenden  Valenzlehren  und  die 
Stellung  der  seltenen  Erdmetalle  im  periodischen  System  zum 
G^enstand  hat ,  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden« 
Es  sei  nur  noch  erwähnt,  da(s  Er  nach  einer  erweiterten  Auf- 
fassung der  Molekularverbindungen  und  Betrachtungen  über  die 
Constitution  der  Sesquichloride  KsCl«  und  über  die  Valenz 
dieser  Elemente  zu  folgendem  allgemeinen  Satz  gelangt  :  ^^Die 
Elemente  besitzen  eine  bestimmte  höchste  Sättigungscapacität 
(Grenzwerth) ,  die  aber  nicht  in  allen  ihren  Verbindungen  er- 
reicht wird*^,  oder  j,der  G^renzwerth  ist  constant,  die  Valenz  ver- 
änderlich.^ —  Li  einem  Anhang  theilt  Er  noch  einen  Versuch 
zum  Nachweis  icr  Eexavalenz  des  Schwefels  mit,  indem  Er  das 
basische  Quecksilbersulfat  (Turpethum  minerale)  als  Orthosulfat 
SOeHgs  auffassend,  aus  demselben  durch  Einwirkung  von  Alkjl- 
jodür  den  Ester  der  sechsbasischen  Schwefelsäure  darzustellen 
versuchte.  Beim  Erwärmen  tritt  jedoch  heftige  Reaction  ein, 
und  es  entwickelt  sich  der  Geruch  des  gewöhnlichen  Schwefel- 
säureesters. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  theilt  Derselbe  (I)  im  An- 
schlufs  an  die  Veröffentlichungen  von  ClÄve  (2)  ältere,  von  Ihm 
ausgeführte  Versuche  mit,  welche  ebenfalls  die  Gegenwart  eines 
vierten  (Jerümetalls  wahrscheinlich  machen.  Um  dieses  neue 
Metall  mit  Erfolg  untersuchen  zu  können,  war  Er  bemüht,  die 
bis  jetzt  bekannten  in  ihrem  reinsten  Zustande  darzustellen  und 
eine  wiederholte  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte  auszuführen. 
Er  theilt  zunächst  eine  neue  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Didyms  mit.  Das  rohe  Didymoxalat  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  so   lange  ausgekocht,   bis    die   Lanthanlinien  im 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SS,  168;  Monatsh.  f.  Chem.  8,  486; 
Compt  rend.  S4,  1718;  Chem.  News  4e,  16.  —  (2)  Dieser  Bericht 
8.  286. 
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FuDkeQspectrum  voUatundig  verschwanden  und  dann  noch  durc 
Entfernung  der  beigemengten  farblosen  Erde  (Clfeve'a  Di|9) 
wiederholt  mit  verdünntem  Ammoniak  fractionirt  gefallt.  Zur 
Beseitigung  der  letzten  Spuren  von  Cor  wurde  das  Oxyd  in 
vei-dünnter  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Versetzen  mit  wenig 
Ammoniak  das  Cer  zusammen  mit  etwas  Didym  als  basisches 
Ceroxyduitrat  gefiUlt.  Zur  Eutfernung  der  Erden,  welche  lös- 
hcliere  Doppelsulfate  bilden ,  wurde  das  Nitrat  in  viel  Wasser 
gelöst  und  durch  Einhängen  von  Krusten  Schwefels.  KaU's  das 
Didym  als  Raliumdoppelsulfat  ausgefällt.  Das  zuletzt  erhaltene 
Hydroxyd  wiirde  mit  wäBseriger  Ameisensäure  gekocht,  wobei 
schon  ein  Theil  dta  Didyms  neben  den  letzten  Antheilen  von 
Di|3  in  Lösung  ging,  der  unlösliche  Theil  geglüht,  gelöst,  durch 
Fallen  mit  Ammoniak  von  Spuren  Kali  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Schwermetalien  befreit  und  das  Didym  nach 
Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  und  Zusatz  von  Bromwasser 
Bchliefelich  durch  Oxalsäure  gefällt.  Das  durch  Glühen  erhal- 
tene Oxyd  ist  rein  hell  aschgrau  und  darf  nicht  einen  Stich 
ins  Bräunliche  besitzen.  Das  Alomgevsicht  dieses  reinsten  Di- 
dyms wiu-de  gleich  145,42  (Mittel  aus  fünf  Bestimmungen)  ge- 
funden. Das  früher  zu  hoch  =  146,6  gefundene  Atomgewicht 
ist  auf  die  Gegenwart  einer  fremden  Erde  zurückzuführen, 
welche  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Ammoniak  beseitigt  wer- 
den kann,  da  es  durch  dieses  Reagens  vor  dem  Didym  getUllt 
wird.  Er  bezeichnet  dieselbe,  welche  das  Atomgewicht  dea  Di- 
dyms erhöht,  als  Di/,  während  die  von  Ihm  und  Clevc  gefun- 
dene Erde  \)\ß  das  Atomgewicht  verringert.  Das  gewöhnliche 
Didym  ist  danach  eine  Mischung  von  mindestens  drei  Elementen. 
Das  eine  ist  das  wahre  Didym  (Di  =  145,4),  das  andere,  basi- 
scher als  Didym,  ist  das  ü\ß  von  Cid  ve  (s.  unten);  sein  Atom- 
gewicht ist  imgeiUhr  141;  das  dritte  hat  ein  höheres  Atomge- 
wicht als  Didym  und  ist  weniger  basisch  als  Didym  (Samarium  ?). 
P.  T.  C  Idv  e  (1)  hat  eine  grölaerc  Menge  von  Didgmoxt/d, 
in  welchem  Er  die  Gegenwart  eines  neuen  Elements  vermutfa 


(1)  Compt.  r 


;  Cham.  Newa  4S,  273. 
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wiederholten  FäQungen  unterworfen.  Das  Atomgewicht  der 
ersten  Fraction  war  146 ,  das  der  lotsten  142.  Das  Spectrum 
der  letzten  zeigte  stark  die  Linien  des  Didyms  und  Lanthans, 
aolserdem  aber  auch  noch  einen  starken  Streifen  von  der  Wellen- 
länge 1  =  4333,5,  welcher  von  Ihm  zuerst  einem  neuen  Element 
angeschrieben  wurde,  jedoch,  wie  neuere  Beobachtungen  (1)  er- 
geben haben,  gleichfalls  dem  Lanthan  angehört,  während  ein  in 
firüheren  Lanthanspectren  aufgefundener  Streifen  1  ^=  4330 
nicht  darin  existirt.  Die  Untersuchung  der  intermediären  Frac- 
tionen  hat  es  wenig  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  zwischen  Didym 
und  Lanthan  noch  ein  neues  Element  existirt. 

H.  E.  Roscoe  (2)  hat  vergeblich  versucht,  nach  dem  Vor- 
gang von  Delafontaine  (3)  die  Philippinerde  durch  fractio- 
nirte  Erystallisation  der  Formiate  zu  isoliren.  Er  erhielt  immer 
ein  Material,  welches,  wenn  es  auch  die  entsprechende  Zusammen- 
setzung besafs,  bei  weiterer  Fractionirung  keine  homogene  Reihe 
von  Fractionen  lieferte,  sondern  zu  Producten  führte,  deren 
Atomgewichte  weit  von  einander  abwichen.  Dagegen  stellte 
Er  die  merkwürdige  Thatsache  fest,  dafs  ein  Gemisch  der  For- 
miate von  Terbium  und  Yttrium  die  Eigenschaft  besitzt,  in  den 
dem  Philippium  zugeschriebenen  Formen  zu  krjstallisiren.  Es 
scheint  darnach,  dafs  das  Philippium,  dessen  Existenz  auch  vom 
Standpunkte  des  periodischen  Gesetzes  unwahrscheinlich  ist,  als 
eigen thümliches  Element  nicht  existirt. 

D.  Mendelej  eff  (4)  hat  die  von  Marignac,  Delafon- 
taine, Cl&ve  und  Nilson  (5)  entdeckten  Metalle  des  Cerita 
und  Qadolinits  in  das  periodische  System  einzutheilen  versucht. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (6)  theilt  mit^  dafs  das  von  Ihm 
früher  dargestellte  gallertartige  wasserhaltige  Galliumchlorid  {^) 
nach  mehrjährigem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Röhre  sich  in 
einen  Haufen  kleiner  Kryställchen,  von  einer  Flüssigkeit  durch- 
tränkt, umgewandelt  habe.  Die  Flüssigkeit  war  sehr  sauer,  dieKry- 

(1)  Compt.  rend.  SS,  83;  Chem.  News  €6,  43,—  (2)  Ber.  1882,  1274; 
Chem.  8oc.  J.  «1,  277.  —  (3)  JB.  f.  1878,  267.  —  (4)  BuU.  soc.  chim.  [2] 
SS,  139;  Chem.  Centr.  1882,  209.  —  (5)  JB.  f.  1874,  257  bU  260;  f.  1878, 
255,  260  ff.;  f.  1879,  242  f.,  244;  f.  1880,  296  f.,  299  f.,  804;  f.  1881,  220. 
^  (6)  Compt  rend.  SS,  695.  —  (7)  JB.  f.  1881,  224  f. 
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Stallchen  zeigten  unter  dem  Mikroskop  die  Form  kleiner  Octa 
mit  abgestumpften  Spitzen,  sind  unwirkB.am  gegen  polarisirtes 
Licht  und  wenig  oder  gar  nicht  in  Wasser  oder  kalter  Salpeter- 
säure löslich,  dagegen  langsam  in  Salzsäure  und  sofort  in  Kali- 
lauge. Ihre  Zusammensetzung  wird  ausgedruckt  durch  die 
Formel  (GajClp .  12  HjÜ) .  2  (Ga,Oi .  H,0). 

Darselbe(l)  hatte  früher  (2)  gezeigt,  dafs  Qnlliumchlorür 
durch  Wasser  unter  Entwicklung  von  Waaserstoff  zersetzt  wird. 
Nadi  neueren  Beobachtungen  läfst  sich  dieselbe  Keaction  her- 
beiführen, wenn  metallisches  Gallium  in  der  Kälte  in  wenig 
concentrirter  Salzsäure  gelöst  wird.  So  lange  der  Angriff  der 
Säure  auf  das  Metall  dauert,  entweicht  ein  regelraäfsiger  Strom 
von  Gasblasen  und  man  erhält  eine  klare  Flüssigkeit,  welche 
nur  noch  wenig  Gas  entwickelt.  Verdünnt  man  dieselbe  aber 
mit  Wasser,  so  findet  wieder  eine  stürmische  W  aas  erst  offent- 
Wicklung  statt  und  diefs  wiederholt  sich  mehrere  Male  bei  er- 
neutem Wasaerzusatz. 

J.  Violle  (.^)  hatte  den  Siedepunkt  des  Zivks  zu  SSO"  be- 
stimmt, was  mit  den  Angaben  von  E.  Becquerel{4)  überein- 
stimmt, dagegen  von  den  früheren  Bcatimmungan  St.-Claire 
Deville'a  und  L.  Troost'a  {&)  weit  abweicht. 

M.  P.  Muir  und  C.  E.  Robbs  (6)  haben  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Zink  näher  untersucht  : 
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(I)  Cnmpt.  rund.  »«.  18.  —  (2)  JB.  f.  1881,  325.  —  (3)  Compt.  rond. 
■4,  720.  ~  (4)  JB.  f.  1863,  25.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1880,  88;  sowie  dna 
darauf  bozügliche  Bemerkung  vou  Trooit,  Compt  »nd.  B<,  78S.  — 
(6)  Chsm.  MewB  «G,  69. 
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T.  L.  Phipson  (1)  macht  weitere  Angaben  über  das 
Actinxum  (?)  (2),  Er  will  jetzt  eine  allotropische  Modification 
der  Schwefelverbindung  erhalten  haben,  welche  weniger  leicht 
vom  Licht  verändert  wird. 

Laboudskj  (3)  wiefs  nach,  dafs  der  bei  der  Zersetzung 
des  Oufseisena  durch  Quecksilberchlorid  bleibende  Rückstand, 
welcher  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  und  Quecksilberchlo- 
rids durch  Destillation  im  Wasserstoff  nach  Boussingault(4) 
aus  reinem  Kohlenstoff  bestehen  sollte,  noch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthält  und  dafs  daher  die  darauf  gegründete  Methode 
der  Bestimmung  des  gebundenen  Kohlenstoffs  im  Eisen  oder 
Stahl  unrichtige  Resultate  ergiebt. 

D.  Tommasi  und  G.  Pellizzari  (5)  haben  die  Er- 
wirkung der  Zeit  auf  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
des  Eisenoxydhydrats  näher  untersucht.    Die  erhaltenen  Resultate 


(1)  Chem.  News  4S,  61.—  (2)  JB.  f.  18S1,  268.  —  (3)  Bull.  soc.  chim. 
[2]  S9,  263  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f.  1875,  951.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2] 
S9,  196. 

J«hrMb«r.  f.  Oh«»,  a.  s.  w.  ffllr  188S.  X9 
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sind  folgende  :  die  geringe  Löslichkeit  in  Säuren^  welche  das 
längere  Zeit  unter  Wasser  aufbewahrte  Eisenoxydhydrat  xelgt, 
beruht  nicht  auf  einer  vollständigen  Umwandlung  der  gesammten 
Menge  des  Hydrats,  sondern  in  dem  Uebergang  eines  Theils 
desselben  in  unlösliches  Hydrat,  Aufser  dem  in  Säuren  unlös- 
lichen Hydrat  wird  auch  eine  kleine  Menge  von  in  Wasser  lös- 
lichem Hydrat  gebildet.  Das  Licht  übt  einen  sehr  geringen 
Einflufs  auf  diese  Umwandlung  aus.  Das  diffuse  Tageslicht 
wirkt  fast  wie  das  directe  Sonnenlicht;  es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  die  kleine  Differenz  nur  der  erhöhten  Temperatur  im 
letzteren  Falle  zuzuschreiben  ist. 

D.  Tommasi  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchupgen  über 
Eisenoxydhydrate  auch  anderweitig  veröffentlicht. 

E.  J.  Mills  und  G.  Donald  (3)  haben  in  Fortsetzung 
von  Versuchen  (4)  über  die  Einwirkung  der  Oxyde  auf  Salze^  die 
schon  von  Döbereiner  beobachtete  Beschleunigung  der  Zer- 
setzung des  Kaliumchlorats  durch  Eisenoxyd  näher  untersucht. 
Sie  finden,  dafs  die  Einwirkung  des  Eisenoxyds  auf  Kalium- 
chlorat  ganz  der  eines  beliebigen  Oxyds  auf  ein  beliebiges  Salz 
entspricht  und  dafs  sich   die  numerischen  Resultate  durch  die 

Ä  x   V 

allgemeine  Gleichung  :  E  =  -j-^ —  wiedergeben  lassen.   £ 

^r   T"   Jr 

ist  der  chemische  Effect  in  Bezug  auf  den  ausgetriebenen  Sauer- 
stoff, X  und  y  sind  die  Massen  des  Oxyds  und  Chlorats,  x, 
und  yr  die  Rückstände  dieser  Massen  nach  der  Reaction,  a  ist 
ein  Factor  des  chemischen  Effects,  abhängig  von  den  besonderen 
Bedingungen  der  chemischen  Umsetzung.  Li  ähnlicher  Weise 
wurde  diefs  auch  von  E.  J.  Mills  und  J.  Stevenson  (6) 
für  Manganhyperoxyd  nachgewiesen. 

T.  E.  T  h  0  r  p  e  (6)  hat  das  Verhalten  des  Zinks,  Magnesiums 
ufid  Eisens  gegen  Eisenoxydsalzlösungen  genauer  untersucht. 
Die   reducirende  Wirkung    eines    gegebenen   Gewichtes    Zink 


(1)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  88,  152.  —  (2)  JB.  f.  1S79,  247.  —  (8)  CSiem. 
Soc.  J.  41,  18.  —  (4)  Mills  uad  Meanwell,  JB.  f.  1881,  149.--  (6)  Ghem. 
6oc.  J.  41,  23.  —  (6)  Chem.  Soc.  J.  41,  287;  Ann.  Phys.  BdbL  %  6. 
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nämnt  mit  der  Concentration  der  Ferrisulfatlösang  und  mit 
Verringerung  der  freien  Säure  zu ;  ebenso  begünstigt  Erhöhung 
Aeat  Temperatur  die  Wirkung.  Magnesium  verhält  sich  ähnlich^ 
ist  aber  in  seiner  Wirkung  dem  Zink  untergeordnet.  Bei  An- 
wendung von  Eisen  wird  die  reducirende  Wirkung  durch  Tempe- 
raturerhöhung entschieden  verringert. 

C.  L.  Diehl  (1)  macht  Angaben  über  die  Darstelhmg  von 
unterphosphorigs.  Eiaenoxyd  und  anderer  Eisen  und  Hypophos-» 
phite  enthaltender  pharmaceutischer  Präparate. 

O.  Pawel  (2)  hat  die  Nitrososulfide  des  Eisens  (3)  aufs 
Neue  untersucht.  Das  KaUumsah  erhält  man  am  besten  da- 
durch, daTs  man  zu  einer  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  von 
35  g  Natriumnitrit  in  400  ccm  Wasser  die  Lösung  von  400  ccm 
aus  44  g  Aetzkali  dargestellten  Schwefelkaliums  hinzufügt,  aberr 
mals  zum  beginnenden  Kochen  erwärmt  und  darauf  die  mit 
ein^n  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von 
159  g  Eisenvitriol  in  1200  ccm  Wasser  in  dünnem  Strahl  und 
unter  stetem  Schütteln  zufliefsen  läfst,  hierauf  auf  dem  Wasser- 
bad noch  so  lange  erhitzt,  bis  sich  ein  aus  Eisenoxjd,  -oxydul 
und  Schwefel  bestehender  grünlicher  Niederschlag  an  den  Wänden 
abzusetzen  beginnt,  dann  rasch  filtrirt,  zur  erkalteten  Flüssig- 
keit Kalilauge  setzt  und  nun  das  Filtrat  48  Stunden  stehen 
läfst.  Das  krystallinisch  ausgefallene  Salz  wird  aus  70^  warmem, 
etwas  kalihaltigem  Wasser  zweimal  umkrystallisirt.  Die  Analyse 
ergab  als  einfachste  Formel  :  Fe,(N0)7SsK  +  HjO,  wonach 
auch  die  Formeln  des  Ammonium-  und  Natriumsalzes  in 
Fe4(NO)7S3(NH4).H«0  und  Fe4(NO)7S3Na.2H,0  oder  in  ein 
Multiplum  abgeändert  werden  müssen.  Das  Ämmoniumsalz  ist 
schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz,  das  Rubidiumsalz  schwerer 
als  das  Ammoniumsalz  und  das  Cäsiumsah  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich.  Die  Salze  sind  aus  Wasser  umkrystallisirt  in 
reiner  Luft  ziemlich  beständig,  Alkohol  und  besonders  Aether 
wirken  schon  in  der  Kälte  merklich  zersetzend  ein.  Das  Natrium- j 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  1«,  156.  —  (2)  Ber.  1882,  2600.  -  (3)  JB.  f. 
1879,  260. 
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Lilhiumgahs  und  die  gleichfalls  leicht  lÖBÜchen  Salze  dea  Cal- 
cium«, ßari/ums  und  Magnesiums  laasen  sich  selbst  in  reiner 
Luft  nicht  lange  unzersetzt  erhalten.  Beständiger  ist  das  schwer 
löslioLe  Blei'  und  Thalliumsah  Fe((N0),8sTl .  HaO.  Eisenvitriol 
und  ein  Gemenge  von  Natriumaulfocarbünat  erzeugt  gleiehfalls 
N  atriumei  s  en  nitro  SOS  u  16  d  und  nicht  das  von  Low  (1)  vermuthete 
Eisennitrosulfocarbonat  Fe,S(N0)8  -  CSg.  Aehnüuh  verhält  sich 
das  Schtippe'sche  Salz,  welches  mit  salpetrige.  Salzen  erhitzt 
plötzlich  und  vollstiiudig  in  Antimonpentasuläd  und  Sehwefel- 
natrium  zerfallt,  welches  letztere  bei  Gegenwart  von  Eisenvitriol 
die  Bildung  des  Eisennitrososulfida  veranlafat.  Die  von  Low  ange- 
gebene Verbindung  Fe4S(NO)6 .  SbjSj  existirt  gleichfalls  nicht. 
Beim  Erhitzen  der  Nitrososulfide  von  obiger  2uaammensetzuag 
tritt  heftige  Zersetzung  unter  Erglühen  der  Masse  und  Entweichen 
von  Wasser,  Stickoxyd,  Stickstoff  und  schwefliger  Säiu-e  ein ; 
im  Rückstand  bleibt  Schwefel  eisen,  Elsenoxjduloxj'd,  Eisenoxid 
und  Natriumsuifat,  Die  Einwirkung  der  Säuren  auf  die  Nitro- 
sosulfide ist  je  nach  der  Temperatur  und  Concentration  eine 
verschiedene,  Wird  die  concentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes 
mit  eiskalter  Schwefelsäure  versetzt,  so  fällt  unter  Zerstörung 
eines  Theils  des  NitrososuUids  das  in  der  Überschüssigen  Säure 
beständige  Eiaenaalz  [Fe4(N0)iSj]BFe  kryataüiniach  nieder.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  fällt  die  in  Wasser,  Aothcr  und  Alkohol 
unlüsliche  amorphe  freie  Säure  Fej(N0)7SiH  heraus,  welche 
sich  nicht  unzersetzt  aufbewahren  läfst.  (Als  Zersotzungspro- 
duct  tritt  das  Eisensalz  auf.)  In  Schwefelkohlenstoff  imd  Chloro- 
form löst  sie  sich  mit  braiinrother  Farbe.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erliitzt,  tritt  vollständige  Zersetzung  in  Stickoxyd, 
Stickstoff,  Schwefelwasserstoff,  Schwefel-  und  Ferrisulfat  ein. 
Silbersull'at  und  Silberoxyd  rufen  gleichialls  voUständige  Zer- 
setzung hervor.  Chlor  was  ser  giebt  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  Salpeters.  Salz  und  Chlormetall.  Durch  Jod  entsteht 
Eisenjodürjodid,  Jodnatrium  und  unterjodigs,  Salz.  Mit  Natron- 
kalk entsteht  beim  Erhitzen  Ammoniak.     Kocht  man  die  Lösung 


(t)  JB.  f.  18S5,  266  ff. 
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des  NitroBOBuIfids   mit   concentrirter  SchwefelkaliumlöBung,   so 
bQden  sich  zwei  Doppelsulfide;  das  lösliche  2  FeS .  E^S  und  das 
unlösliche  FeSs  -  FeS  .  K^S.    Eine   ähnliche  aber  unvollständige 
Zersetzung  erfährt  das  Salz,   wenn  man  eine  Lösung  desselben 
mit  concentrirter  Kalilauge  stark  erhitzt.  —  Beim  Behandeln  mit 
yerdünnten  Laugen  im  Wasserbade  gehen  die  Nitrososnlfide  in 
eine  neue  Klasse  von  Salzen  über,  welche  Er  als  Nürososulßde 
der  zweiten  Reihe  bezeichnet.    Diese  Umwandlung  erfolgt  unter 
Ausscheidung  von    krjstallisirtem  Eisenoxyd  und  Entbindung 
von  Stickoxjdul.    Diese  neuen  Nitrososnlfide  sind  sehr  unbe^ 
ständig;  sie  gehen  schon  nach  kurzer  Zeit  in  die  Verbindungen 
der  ersten  Reihe  tiber ;  sie  lösen  sich  mit  Ausnahme  des  Eisen- 
salzes   nicht  in   Aether,    Schwefelkohlenstoff  und   Chloroform. 
Das  Eisensalz  ist  schwerer   in   Wasser ,   Alkohol  und  Aether 
löslich  als  das  Eisensalz  der   ersten  Reihe.    Das  Thalliumaalz 
ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Das  Ammoniumaalz 
läfst  sich  nur  durch  Auflösen  der  freien  Säure  in  kaltem  Schwefel- 
ammonium erhalten.    Eine  neue  Analyse  des  Kaliumaakes  fUhrte 
zu    der   einfachsten    Formel    Fe(NO)aSK .  2  H,0.      Verdünnte 
Säuren   fallen   die   braungelbe   amorphe,   in  Wasser  unlösliche, 
etwas  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  lösliche  freie  Säure.    An 
der  Luft  tiberziehen  sich  die  Nitrososnlfide  der  zweiten  Reihe 
sofort  mit  Schwefel  und  Eisenoxyd;   in  alkalischer  Lösung  hält 
sich  das  Salz  jedoch   lange  Zeit  unzersetzt.    Chamäleonlösung 
zersetzt  die  Salze  der  beiden  Reihen  in  gleicher  Weise.    Rothes 
Blutlaugensalz   greift  dagegen  nur  die  Salze  der  zweiten  Reihe 
an.     Die  Aeihylverbindung  dieser  Reihe  Fe(N0)jSCjH5   erhält 
man  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
mit  Jodäthyl.    Sie  krystallisirt  in  ausnehmend  schönen  glänzenden 
monokh'nen  Krystallen.    Nach  Messungen  von  Tenne  wurden 
folgende  Formen  :  0  P,  oo  P  db,  oo  P,  Pa  und  +  P  mit  den  Win- 
keln OP  :  c»P  =  7iniV2',  ooP  :  ooPdb  =  119«39V/,  ooPdb  : 
Pdb  =  117017'  beobachtet.    Bei  dünnen  tafelförmigen  Blättchen 
konnte   ein  merklicher   Dichroismus  zwischen   hellblutroth  und 
dunkelblutroth,  fast  schwarz  wahrgenommen  werden.    Das  Aethyl- 
eisennitrososulfid  schmilzt  bei  78^  und  verpufft  stärker  erhitzt, 
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ist  in  Wasser  nicht,  schwer  in  Alkohol  löslich,  leiditer  inAetber, 
leicht  in  Schwefel kohlenstoff.  Chloroform,  Benzol  und  JodSlhyl. 
Eb  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch  und  giebt  öchwefeläthjl 
ab.  ächwef et  säure,  iSalzsäure  imd  Kalilauge  sind  darauf  ohne  Ein- 
wirkung- Salpetersäure  greift  es  heftig  an  unter  Bildung  von 
Aethylsidfonsäure ,  Diäthylsulfon  und  anderen  Oxydatinnspro- 
ducten  des  SchwefelUtiiyls.  Bezüglich  der  Connliiu'ion  dieaex 
Verbindungen  nimmt  Er  an,  dal's  sie  als  nähere  Bestandtheile 
Fe(NO)iS  in  Verbindung  mit  Ferronitroaid  Fe(NO),  und 
Schwefetalkali  enthalten ,  was  durch  die  Formeln  ausgedrückt 
wird  1  für  die  1.  Reihe  |Fe{NÜ),S.  Fe(N0),)3  .Fe(NO',S.  FeS. 
K,S;  für  die2.  Eeib6:Fe{]^O}iS.Fe(N0),.K,S.  DieNitroso- 
Bulfide  bieten  ein  besonderes  Interesse ,  weil  sie  zu  den  Nitro- 
pruaaidverhindutigen  in  näher  Beziehung  stehen.  Man  kann  in 
diesen  letzteren  die  Verbindung  Fe(NO)»(CN)i  analog  der  in 
den  NitroBosu laden  vorausgesetzten  Fe(K0)9S  tuinehmen  und 
kann  das  Kitropru^nidnatritim  auffassen  als  Fe(NO)t(CN)( . 
2NaCN.Fe(CN)4.2Na(JN.4H,0(l),  was  mit  dem  Verhalten  der 
Nitroprusside  überelustimmt.  Beim  Erhitzen  in  einer  Kohlen- 
säur eatmo  Sphäre  im  zugesehmolzenen  ßohr  spalten  sie  sieb  in 
Ferrocyanmetall,  Berlincrbluu,  Cyan  und  Stickoxyd;  mit  Natron- 
kalk entwickeln  sie  Ammoniak;  mit  Schwefelwasserstuö'  ent- 
weicht Blausäure  und  Schwefel  und  Ferrocyanverbindnngeu 
scheiden  sich  ab,  während  Niitriumeiaennitrososulfid  der  ersten 
Reihe  herauskryatallisirt.  Umgekehrt  werden  diu  Kiirososulfide 
schon  in  der  Kälte  durch  C-yanquecksilher  in  Nitrosocyanide 
übergeführt.  Auch  die  bekannte  Zersetzung  der  Nitroprusside 
durch  Älkalilaugen  in  Eisenoxyd,  gelbes  Blutl  äugen  salz  nnd 
Kaliumnitrit  lälst  sieh  aus  der  obigen  Formel  leicht  erklären. 
Die  Bildung  des  Nitroprussidnatriums  (Natriumeisennitroeocya- 
nids)  aus  gelbem  Blutlaugen  salz  erklärt  Er  in  folgender  Weise: 
die  Baipetersäure  wandelt  die  Ferrocyanwasaerstofiaäure  zunächst 
in  Ferricyanwasserstoffsüure  und  darauf  in  Fet(ON)B .  4CNH 
um,  aus  welcher  für  sich  nicht  bestehenden  Verbindung  durch 
Stickoxyd  zwei  Cyan  verdrängt  werden,  so  dafs  die  bestäadige 
Verbindung  Fe,(CN).,(NO),  .4(;NH  entsteht.  , 

(1)  Vgl.  Stadeler,  JB.  f.  1809,   324.  ^^M 
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Baubigny  (1)  hat,  um  das  Verhaiten  des  Schtcefelwaasm^ 
Haffs  gegen  Ntckdlösungen  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure 
genauer  su  prtLfen  und  die  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Wider- 
sprüche zu  beseitigen;  gewogene  Mengen  von  Nickelacetat  nach 
Zusatz  von  Essigsäure  und  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  gesät- 
tigt und  im  zugeschmolzenen  Kolben  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  lassen.  Mit  0,2284  g  Nickelacetat ,  9,29  g  Essigsäure 
(d.  i.  das  60fache  der  im  Acetat  enthaltenen)  und  140  g  Wasser 
konnte  erst  nach  einigen  Tagen  eine  Abscheidung  von  Schwefel- 
nickelkrjstallen  bemerkt  werden.  Bei  Anwendung  von  1,256  g 
desselben  Acetats,  17,03  g  Essigsäure  (d.  i.  das  20fache)  und  140  g 
Wasser  entstand  schon  nach  einer  Stunde  Trübung  und  nach 
24  Stunden  hatte  sich  alles  Nickel  als  krystallinisches  Sulfid 
abgesetzt.  Es  gebt  daraus  hervor,  dafs  man^  wenn  man  die 
Fällung  des  Nickels  verhindern  will,  nicht  blofs  auf  das  Ver- 
hätnifs  der  freien  Essigsäure  zur  Flüssigkeit,  sondern  besonders 
zu  dem  vorhandenen  Nickelsalz  Rücksicht  nehmen  mufs.  Nach 
weiteren  Versuchen  übt  bei  der  Fällung  einer  neutralen  Nickel' 
sulfatlÖ8u%g  die  Schwefelwasserstoämenge  keinen  merklichen 
Einflnfs  auf  die  Menge  des  gefällten  Schwefelnickels  aus.  In 
der  verdünnteren  wie  concentrirteren  Lösung  wird  nach  circa 
4d  Stunden  ^/lo  des  in  Lösung  befindlichen  Nickels  als  Sulfid 
gefallt.  Dabei  bleibt  jedoch  die  Fällung  nicht  stehen,  nach 
Verfiufs  von  32  Tagen  ist  nahezu  alles  Nickel  ausgefallt.  Diese 
Besultate  sind  femer  unabhängig  von  dem  Grade  der  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  gleichgültig,  ob  die  Lösung  bei 
QO  oder  bei  30^  mit  letzterem  gesättigt  wird ;  die  Fällung  ist  in  der 
weniger  gesättigten  Lösung  nur  eine  langsamere.  Mit  der  Zunahme 
des  Niederschlags  von  Schwefelnickel  vermehrt  sich  auch  die 
in  Freiheit  tretende  Schwefelsäure  und  man  könnte  daraus 
schlielsen,  dafs  die  Bildung  des  Sulfürs  unabhängig  von  der 
Menge  der  freien  Säure  ist;  diefs  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Es 
genügt,  um  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ganz  zu 


(1)    Compt    rend.    04,    961,    1188,    1251;     Chem.    News    46,    229, 
249,    257. 
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verbindem,  dafa  die  LUsung  ein  Viertel  vom  Gewicht  des  BalzeE 
an  freier  Schwel'eUäure  eBtliält.  Setzt  man  jedoch  wieder  so  viel 
Schwefelnickel  hinzu,  als  nöthig  wäre,  um  mit  der  freien  Sture 
ein  neutrales  Salz  zu  bilden,  so  geht  die  Fällung  des  Nickels 
wieder  weiter.  Umgekehrt  kann  man  in  einer  Nickellösung,  in 
welcher  durch  SchwefolwasBerstoff  nach  einiger  Zeit  voIUtändige 
Fällung  eingeti-eten  wäre,  die  weitere  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasBeretoffs  unterbrechen,  wenn  man  die  Lösung  filtrirt.  Eine 
solche  Lösung  verhält  sich  dann  in  gewissem  Sinne  wie  eine 
vorher  angesäuerte  NickellöBiing.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs 
das  ausgeschiedene  Nickelsulfür  an  der  Reaction  milbetheiligt 
ist.  Seine  Wirksamkeit  ist  abhängig  von  seiner  nehr  oder 
minder  feinen  Vertheilung,  das  unter  gewissen  Umständen  zu 
erhaltende  compacte  krystallisirte  Nickelsulfür  wirkt  nicht  oder 
nur  wenig  ein.  Das  Schwefelzink  kann  das  Öchwefelniekel  in 
dieser  Wirkung  nicht  ersetzen,  dagegen  wirkt  das  Schwefel- 
kupfer  wie  Schwefeln  ick  el ,  worauf  man  bei  der  Treauung  von 
Kupfer  und  Nickel  durch  Schwefelwasseratoff  Rücksicht  zu  neh- 
men hat.  Die  Ursache  dieser  eigenthümlichen  Wirkung  beruht 
auf  der  Eildung  eines  Sitlfhi/draie  des  Nickels,  welches  vermöge 
seiner  veräuderlichen  Stabilität  durch  aufeinanderfolgende  Zer- 
setzungen und  Wiedervereinigungen  Keactionen  zu  Stande 
bringt,  welche  der  SchwefelwasserstoS  allein  nicht  hervorbringen 
kann.  Trotzdem  es  nicht  möglich  ist,  dieses  Sulfhydrat  zu 
isoliren,  ist  es  Ihm  (1)  doch  gelungen,  diu-ch  Anwendung  eines 
Kunstgriffs  die  Gegenwart  desselben  quantitativ  fett  zu  stellen. 
In  späteren  Mittbeilungen  zeigt  Er  (2),  dafs  die  Bildung  dieses 
Bulfhjdrats  abhängig  ist  von  der  Tension  des  Schwefelwasser- 
itoffs  und  von  der  Temperatur.  So  wird  z.  B,,  wenn  von  zwei 
gleich  concentrirten  und  gleich  stark  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigten Lösungen  die  eine  mit  Wasser  verdünnt  wird,  die 
andere  nicht,  in  der  verdünnteren  Lösung  die  Abseheidung  des 
Schwefeln ickels   beträchtlich   verzögert.     Besonders    beuerkens- 


(t)  Compt.  read.  «4,  1417;  Cbem,  News  flS,  249. 
t,  1478,  1696,  1716. 
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werth  ist  der  EinfloTs  der  Temperatur.  Erhitzt  man  im  ge- 
BchloBsenen  Oefäfs  auf  lOO^^  so  wird  schon  nach  wenigen  Stunden 
dieselbe  yollständige  Ausfällung  erzielt^  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erst  nach  Tagen  und  Wochen  erreicht  wird.  Die 
Fällung  des  Nickels  ist  unter  diesen  Umständen  um  so  voll- 
Btftndiger^  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Sie  ist  so  gut  wie 
absolut,  wenn  man  mindestens  1  Liter  Wasser  auf  lg  Nickelsalz 
anwendet  Die  begünstigende  Wirkung  der  Wärme  zeigt  sich 
auch  bei  den  angesäuerten  Nickellösungen.  Während  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff 
mehr  eintritt,  wenn  die  freie  Säure  den  vierten  Theil  der  im 
Salz  enthaltenen  überschreitet,  tritt  in  der  Wärme  dieser  Punkt 
erst  ein,  wenn  die  freie  Säure  das  4  bis  5 fache  der  an  Nickel 
gebundenen  beträgt.  Durch  Zusatz  von  Schwefelnickel  oder 
Schwefelkupfer  läfst  sich  jedoch  auch  unter  diesen  Verhältnissen 
eine  weitergehende  Fällung  einleiten.  Bei  diesen  Fällungen  im 
geschlossenen  OefiUs  und  in  der  Wärme  mufs  auch  auf  das 
VerhältniTs  des  Volumens  der  Flüssigkeit  zu  dem  des  darüber 
befindlichen  Luftraums  Rücksicht  genommen  werden.  Je  gröfser 
der  letztere  zum  ersteren  ist,  um  so  langsamer  wird  die  Reac- 
tion  eintreten.  Säuert  man  die  Lösung  des  Nickelsulfats  mit 
E^igsäure  an,  so  wird  bei  einem  gewissen  Verhältnifs  der  Säure 
zum  Salz  die  Fällung  in  der  Kälte  verhindert,  in  der  Wärme 
dagegen  findet  die  Fällung  statt  und  zwar  so  vollständig  wie 
in  der  neutralen  Lösung.  —  Ganz  analoge  Versuche  hat  Er  (1) 
auch  mit  Ntckelchloriir  ausgeführt  und  nachgewiesen,  dafs  das 
Chlorür  viel  schwieriger  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird 
als  das  Sulfat,  wenn  auch  im  Uebrigen  dieselben  Erscheinungen 
SU  beobachten  sind.  Ganz  allgemein  läfst  sich  daher  sagen, 
die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Salze  des  Nickels 
hängt  ab  :  von  dem  Verhältnifs  der  Säure  zum  Metall;  von 
der  Natur  der  Säure;  von  der  Temperatur;  von  der  Dauer  des 
Experiments;  von  dem  Zustand  der  relativen  Sättigung  der 
Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff,    d.   h,   von   der  Tension 

(1)  Compt  rend.  9ft,  84;    Chem.  News  €11,  40. 
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dieses  Grawes  und  endtich,  in  der  Wärme,  von  dem  Verhältnisse 
des  Gas-  und  FlUssigkeitsvolumenii  innerhalb  des  gescUossenen 
Gef^fsee. 

Nach  G.  Vortmann  (1)  erhält  man,  wena  eine  wäsaerige 
Kobaltsulfat lösung  mit  conuentrirter  tScbwetelsäure  versetzt  und 
die  Flüssigkeit  mit  dem  aus  CoSO« .  4  H|0  (2)  bestehenden 
Kiederschlag  so  lange  erhitzt  wird,  bis  Scbnefelsäuredämpfe 
entweichen,  ein  kry  stall  in  isches,  pfirsichblütbrothes  Pulver  von 
Kobaltsulfat  mit  1  Mol.  Kry  stall  was  ser,  CoSO* ,  H,0,  Sehr 
schon  erhält  man  dasselbe  auch,  wenn  man  Furpureokobaltchlorid 
mit  wenig  Wasser  und  concentrirter  ISchwefelsäure  versetzt,  bis 
alles  gelöst  ist  und  dann  auf  dem  iSandbad  einige  Zeit  auf 
220"  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schwefelsäure  abge- 
gossen und  das  Salz  mit  kaltem  Wasser,  worin  es  wenig  Itislich 
ist,  gewaschen,  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  aar 
langsam  in  Lösung. 

Derselbe  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  Ko- 
baltamive  fortgesetzt.  Zur  Darstellung  der  OctaminaaUe  geht 
Er  jetzt  in  einfacherer  Weise  von  dem  leicht  darzustellenden 
Purpureokobaltchloridaiis,  iudemErdieses  mit  verdünntem  Ammo- 
niak unter  Zusatz  von  festem  Ammoniumcarbonat  auf  dem 
Wasserbadö  erwärmt  und  nachdem  es  vollständig  gelöst  ist 
eindampft,  wobei  die  Lösung  nach  und  nach  die  dunklere  kirsch- 
rothe  Farbe  des  Octamincarbonats  annimmt.  War  das  Purpurao- 
chlurid  rein ,  so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  nichts  ab ;  enthielt  es  Luteochlorid,  so  bleibt  diese« 
ungelöst  und  kaun  durch  Filtration  entfernt  werden.  Daraus 
ergiebt  sich,  dal's  es  nicht  nothwendig  ist,  reines  Furpurcochlorid 
darzustellen,  sondern  dafs  es  genügt,  die  oxydirte  ammoniakali- 
Bche  Lösung  irgend  eines  Kobaltsalzes  mit  einer  nicht  zu  ge- 
ringen Menge  Ammoniumcarbonat  auf  einen  kleinen  Best  ein- 
zudampfen und  nach  dem  Erkalten  zu  filtriren.  Das  Octamin- 
roseochlorid   wird    gewöhnlich    mit    2  Ujü   erhalten ;    bei    einer 


(1}  Bar.  IBl 
1690  bii  190S.  - 


■,  1886.—  (2)  FrUhde.  JB.  t.  1866,  344.  —  (3)  Bof.   1881, 
■  (4)  JB.  f.  1677,  365. 
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Darstellting  erhielt  Er  es  aber  auch  mit  4HkO.  Die  Chloride 
der  Octaminsalze  vereinigen  sich  mit  Quecksilberchlorid  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  y  welche  ebenfialls  nocü  2  Mol.  HtO 
enthalten.  Wird  Octaminroseochlorid  in  wässeriger  Lösung  mit 
Qaecksilberchlorid  versetzt,  so  entsteht  sofort  ein  blafsrother 
krystallinischer  Niederschlag,  Co,(NH8)8 . 2  H,0  .  CU .  6  HgCl,  . 
3  HtO.  Oetafninpurpureochlorid  giebt  ein  ähnlich  zusammenge- 
setztes Doppelsalz;  aber  ohne  Krystallwasser ;  es  ist  violettroth^ 
in  kaltem  Wasser  schwer,  ziemlich  leicht  in  heifsem  löslich 
und  krystallisirt  beim  Abkühlen  in  kleinen  glänzenden  Prismen. 
Wird  die  Lösung  des  Octaminpurpureodoppelsalzes  mit  etwas 
oonc.  Salzsäure  versetzt  und  in  einer  Schale  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  so  scheiden  sich  bei  einer  gewissen  Concentration 
grauviolette  Krystallblättchen  eines  Quecksilberchloriddoppelaal- 
ßseSf  Cos(NH8)8 .  CIb  .  3  HgClt .  H^O  ab,  und  dampft  man  noch  weiter 
bis  nahe  zur  Trockene  ab,  so  erhält  man  smaragdgrüne  glänzende 
Nadeln  von  Cot(NH8)8  •  Cle .  HgCl«.  Das  gleiche  Doppelsalz 
mit  IHgClt  erhält  man  beim  Einfiltriren  einer  Lösung  von 
Praseochloridnitrat  in  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Queck- 
silberchloridlösung. Tropft  man  die  wässerige  Lösung  des 
Praseochlorids  in  wässerige  Quecksilberlösung,  so  erhält  man 
einen  kleinkrystallinischen  grünen  Niederschlag,  Co2(NH3)8 .  Cle . 
2HgCl|.  —  Octaminnitrate.  Die  aus  Kobaltcarbonat  bereitete 
Octamincarbonatlösung  giebt  mit  conc.  Salpetersäure  einen  hell- 
rothen  krjstallinischen  Niederschlag,  welcher  durch  partielle 
Lösung  in  Wasser  und  nochmalige  Fällung  gereinigt  wird.  Das 
kalt  gefällte  Salz  besitzt  die  Formel  Co2(NHs)8 .  (N0s)6  •  2  H,0. 
Unter  noch  nicht  genau  ermittelten  Umständen  scheidet  sich 
auch  ein  Salz  mit  1  HsO  und  eins  mit  6  HsO  ab.  Erhitzt  man  die 
mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  zum  Kochen  und  versetzt 
dann  mit  conc.  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  während  des  Er- 
kaltens  ein  wasserfreies  Nitrat  in  kleinen  glänzenden  dunkel- 
rothen  Erystallkömem  ab.  Die  Nitrate  lassen  sich  auch  aus 
dem  Decaminpurpureochlorid  auf  die  oben  angegebene  Weise 
darstellen.  —  Octaminchromate  enthalten  wie  die  Chloride  und 
deren  Doppelsalze  2  Mol.  Wasser,  die  bei  120^  noch  nicht  entweichen. 
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Octaminchromate.  Versetzt  man  die  OctaminpurpureochloridlöBimg 
mit  Kaliumdichromat,  so  entstellt  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  durch  Umkrystallieiren  aus  schwach  esaigs,  Lösung  in 
chlorfreien  broncebraunen  Blättchen  Co,(NHfl)B ,  2H.0  ,  (CrO*),. 
2HiO  erhalten  wird,  Fällt  man  mit  neutralem  Kaliumchrotnat, 
so  entsteht  ein  olivengrün er  Niederschlag,  Co,(NHä)g  ,2HiO. 
(CrO,)a  .8HjO,  in  wannem  Wasser  mit  olivenbrauner  Farbe 
löslich ;  wird  die  Lösnng  mit  Essigsäure  angesäuert,  so  wird  sie 
rein  braun  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Chromat  mit 
2H,0  ab.  Werden  stark  essigsaure  Lösungen  bis  aiif  einen 
kleinen  Rest  eingedampft,  so  wird  ein  orangegefiirbtes  saures  Salz 
Co,{NHa)8.2H«0(CrO*)sCrsO,.H,0  erhalten.  Das  Oclamin- 
pla/indoppelsalz  fällt  als  brauner  krystalünischer,  wenig  löslicher 
Niederschlag  aus.  Dem  sauren  Octa-mincarbonat  legt  Er  jetätt 
die  Formel  Co,Oa .  8NH,  .4CO,,3H,0  bei;  von  den  3  Mol. 
HjO  sollen  jedoch  nur  2  Mol.  bei  100"  entweichen.  Praseo- 
cMoridmtrat,  Co,(NHa)8 .  (NO„),C],  .211,0,  erhält  man  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Octaminnitrats  aus  Decarain- 
purpureocMorid,  Wird  die  stark  Salpeters,  Lösung  von  <lein 
Octarainnitrat  abfiltrirt,  so  setzen  sich  nach  mehrtägigem  Stehen 
grüne  krystallinische  Krusten  und  gröfsere  nadeiförmige  Kry- 
stalle  dieses  Salzes  ab.  Auch  beim  Versetzen  der  tief  grünen 
Lösung  des  Praseochlorids  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhält 
man  einen  glänzenden  krystallinischen  Niederschlag  des  Chlorid- 
nitrats. Praseochloriächromat,  Cog(NH3)g.(Cr,Oj)Cl*-HsO,  ent- 
steht beim  Versetzen  der  PraseochloridlÖBung  mit  Kaliumdi- 
Chromat  als  gelbgrüner  blätterig-krystallinischer  Niederschlag, 
in  kaltem  Wasser  kaum  löslich.  Neutrales  Kaliumcbromat  fkllt 
erat  auf  Zusatz  von  Essigsiture  dieselbe  Verbindung  aus.  Platin- 
chloriddoppel salze  des  Praseochlorids  sind  mit  Sicherheit  nicht 
bekannt.  —  Eexaminanhe,  zu  denen  besonders  das  Dtchrokobah- 
chlorid  von  F.  Rose  zu  rechnen  ist,  lassen  sich  ebenfalls  leicht 
aus  dem  Kobaltcarhonat  erhalten.  Die  oxydirte  und  auf  einen 
kleinen  Rest  eingedampfte  ammoniakalische  Lösung  des  Kobalt- 
carbonats  wird  im  Vacuum  Über  Schwefelsäure  vollständig  zur 
Trockene  eingedampft  und   der   fast   nur  aus  Oetan 
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bestehende  Rückstand  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  nnd 
die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniumcarbonat  auf  dem 
Wasserbad  völlig  eingedampft ;  der  Rückstand  wird  mit  Wasser 
Übergossen;  wieder  mit  etwas  Ammoniumcarbonat  versetzt^  ein- 
gedampft und  diefs  noch  ein  drittes  Mal  wiederholt.  Der  Rück- 
stand besteht  dann  aufser  Kobaltozjdhydrat  fast  nur  aus  Hexa- 
mincarbonaty  woraus  man  durch  Zusatz  von  Säuren  die  betref- 
fenden Hexaminsalze  erhält  Eexamtnchlortd  (Dichrokobalt- 
dilorid),  Cos(NHs)6-Cl6.2HsO,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  salzsauren  Lösung  des  Carbonats  als  feinkrystallinischer 
Bchmutziggrüner  Niederschlag;  der  sein  Wasser  bei  120^  nicht 
vollständig  verliert;  ab.  In  kaltem  Wasser  löst  er  sich  mit  blau- 
violetter Farbe ;  welche  beim  gelinden  Erwärmen  in  roth violett 
übergeht;  indem  sich  Octaminpurpureochlorid  bildet.  Versuche, 
ein  Hexaminpurpureochlorid  zu  erhalten;  schlugen  fehl;  es 
scheint  darnach;  dals  die  Hexaminsalze  noch  leichter  in  Octa- 
minsalze  übergehen;  als  diese  in  die  Decaminsalze.  Die  wässe- 
rige Lösung  des  Hexaminsalzes  wird  durch  Kalilauge  sofort 
unter  Abscheidung  von  Kobaltoxjdhydrat  zersetzt;  Kaliumdi- 
chromat  erzeugt  bald  einen  Niederschlag;  der  aus  gelbgrünen 
Blättchen  besteht;  die  bedeutend  gröfser  sind;  als  die  aus  der 
Praseochloridlösung  erhaltenen.  Quecksilberchlorid  erzeugt  einen 
blätterig-krystallinischen  dunkelgrünen;  Platinchlorid  erst  nach 
langem  Stehen  einen  geringen  hellbraunen  flockigen  Nieder- 
schlag. Hexaminsulfat,  Co2(NH8)6 .  (SOi)» .  6  H^O;  scheidet  sich 
beim  Auflösen  des  Carbonats  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol  als  kirschroth  gefärbtes  Oel 
ab;  das  durch  längeres  Verreiben  mit  absolutem  Alkohol  allmäh- 
lich krjstallinisch  wird;  so  dafs  es  sich  schliefslich  zu  einem 
groben  krystallinischen  rothen  Pulver  zerkleinem  läfst.  Die 
wässerige  violettrothe  Lösung  wird  durch  conc.  Salzsäure  gefällt; 
der  Niederschlag  besteht  aber  aus  einem  Octaminsalz.  Hexa- 
tninnürat,  Co<(NHa)tf(N03)6.8H20;  findet  sich  in  dem  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  am  leichtesten  löslichen  Antheil  und  kann 
daraus  durch  Fällen  mit  conc.  Salpetersäure  erhalten  werden. 
DunkelkirschrotheS;  an  der  Luft  zerfliefsliches  Salz.    Hexamin- 
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car6üfla(,Co,(NH,.)fi.{OH)s.(CO,),.3H,0,fätlt  ans  den  leichtest 
lüslictien  Partieen  des  OctnminaalzeB  als  violettroth  gefUrbtea 
Oel  heraus  und  kann  durch  Verreiben  mit  Alkohol  krysialUnbch 
erhalten  werden.  Bei  einer  anderen  Darstellung,  als  das  in 
wenig  Wasser  p;el6ate  Oel  an  der  Lul't  verdunstet  wurde,  hinter- 
blieb  ein  krystallinischer  Kuchen,  dessen  Zusammensetzung  an- 
nähernd dem  neutralen  Oarbotiat  Coj(NHj)BfC'03)s  ,3  H»0  ent- 
sprach. —  Heplavnnsahe  (Derivate  des  Melanoehlorids).  Seine 
Untersuchungen  bezogen  sich  hauptsächlich  darauf,  zu  erfahren, 
ob  die  nnregelmäfsige  Zusammensetzung  desaelbeu  auch  bei  anderen 
Derivaten  vorkomme,  Melanochloridc/iromat,  Coj(NH3)«(NH,Cl) 
ClifCrjOj) .  HaO.  Rillt  aus  der  nelkenbrauuen  Lösung  des  Chlorids 
auf  Zusatz  von  Kaliumchromat  erst  beim  Ansäuern,  oder  von 
Kai iumdi Chromat  sofort  als  dunkelbrauner  lockerer  Niederschlag 
heraus,  welcher  sich  in  heifeem  Wasser  löst,  beim  Erkalten  aber 
wieder  zum  Vorschein  kommt.  Die  frisch  bereitete  wässerige 
Lösung  des  Melanochlorids  erzeugt  mit  Platinchlorid  sofort  einen 
braunschwarzen  Niederschlag  Co,(NHs)6(NH,a)Cl4  .Pta,.  Er- 
wärmt man  aber  die  nelkenbraune  Lösung  des  Melauochlerids 
bis  sie  roth  geworden  ist,  so  wird  durch  Platinchlorid  ein  roth- 
brauner Niederschlag  gefällt,  welcher  2  Mol.  HCl  weniger  ent- 
hält. Die  rothe  Lösung  mufs  daher  ein  basisches  Chlorid 
Co,(NH,)„(NHsCnC!i(ÜH)„  enthalten.  Die  nelkenbraune  Lösung 
wird  durch  Quecksilberchlorid  nicht  gefüllt,  erst  wenn  sie  durch 
Stehen  oder  Erwiinnen  roth  geworden  ist,  bildet  sich  ein  aus 
langen  blafsrothen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  Coi(NHs)( 
NH,Cl.Cl,(0H)i,.3HgCl,.H,0.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasoer 
schwer,  in  warmem  salzsäurehaltigem  Wasser  ziemlich  leicht 
lOslicb  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gröfsereu  Krystallen 
von  bräunlichrother  Farbe  ab.  Ein  Sulfat  oder  Nitrat  der  Baae 
Co,(NHa)6NH,  darzustellen  gelang  Ihm  nicht. 

J.  D.  Dünn  (1)  veröffentlicht  Beitrüge  zur  Geschichte- der 
Mavganoxyde.  Er  constatirt,  dafs  bei  der  Heaction  von  Kaliuohi 
permanganat  gegen  Mangansulfat  nur  dann  eine  Entwidcd 

(1)  Chem.  Newa  flS,  137  (Newc«etIe-apoQ-Tyae  Chem.  Boc), 


Manganoxyde.  —  Oson  gegen  ManganoxydoLialie.  3O8 

▼on  Sauerstoff  stattfindet,  wenn  eine  das  Verhältnilf  3MnS04 
:  2Mn04K  überschreitende  Menge  von  Kaliumpermanganat  zur 
Aiiw^idung  kommt. 

V.  H.  Veley  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
Manganoxyde  und  deren  Hydrate  ausführlicher  veröffentlicht. 
Aufser  den  schon  früher  (2)  beschriebenen  Verbindungen  hält 
Er  noch  die  Existenz  von  Verbindungen;  wie  Mn^fOis,  8H9O; 
MnwO«,  3H,0;  Mn,404«.2H,0;  Mn,4047.2H,0  für  wahr- 
scheinlich. 

Maquenne  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  Man- 
ganoxydulsahe  untersucht  Aus  der  neutralen  Lösung  des 
Hangansulfats  wird  sofort  durch  OzonManganhyperoxydhydrat 
gefiiUt;  in  einer  schwach  angesäuerten  sehr  verdünnten  Lösung 
entsteht  gleichfalls  noch  ein  Niederschlag  von  Manganhjper- 
oxyd;  aber  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  schön  rosenroth, 
und  wenn  die  Säuremenge  mehr  als  10  Proc.  der  Flüssigkeit 
beträgt^  so  entsteht  kein  Niederschlag  mehr;  dafür  erhält  man 
eine  tiefroth  gefärbte  Lösung^  welche  die  charakteristischen  Ab- 
Borptionsstreifen  der  Ueberman gansäure  besitzt.  Uebersteigt 
die  Menge  der  Schwefelsäure  30  Proc,  so  färbt  sich  die  Lö- 
sung auch  noch  stark,  aber  die  Färbung  wird  nicht  mehr  durch 
Uebermangansäure,  sondern  durch  schwefeis.  Manganoxyd  her- 
vorgebracht. Mit  concentrirteren  Manganlösungen  erhält  man 
immer  einen  Niederschlag,  wenn  nicht  mindestens  50  Proc. 
freier  Schwefelsäure  zugegen  sind;  andernfalls  bildet  sich  dierothe 
Lösung  von  Manganisulfat.  Beim  Salpeters.  Manganoxydul  er- 
hält man  gleichfalb  sofort  einen  Niederschlag.  Ist  die  Lösung 
sehr  verdünnt  und  enthält  sie  zwischen  ö  und  48  Proc.  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  Uebermangansäure  ohne  Niederschlag.  Bei 
letzterer  Säuremenge  deutet  die  vorhergehende  gelbliche  Fär- 
bung auf  die  Bildung  eines  vorhergehenden  unbeständigen  Man- 
ganinitrats.  Beim  Manganchlorür  ist  die  Erscheinung  eine  ähn- 
liche.   Das  neutrale  Salz  wird  durch  Ozon  gefällt,  die  verdünnte 


(1)  Chem.  Soc.  J.  41,  66.  —  (2)  JB.  f.  1881,  243.  —  (3)  Compt  rend. 
.    796. 


304 


BsaiBche  MoDgBDoxfduLBsUe 


und  angeeftuerte  Lüsuiig  gitsbt  UebermanganBäiire.  Vermehrt 
man  die  Menge  der  Salzsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
braun  und  entwickelt  Chlor.  Das  neutrale  Manganacetat  wird 
gefällt,  in  angeeäuerten  Lösungen  tritt  Braunfarbung  ein ;  es 
bildet  sich  keine  Uebermangansäure ,  sondern  nur  essigs.  Man- 
ganoxyd. 

AI.  Gorgeu  (1)  hat  basisch»  Manganoxyduhtalze  darge- 
stellt. Ein  hasiKhes  Mangnnsulfal  3  MnO  .  2  SOg  .  3  H,0  erhält 
man,  wenn  man  eine  heifse  Lösung  einer  3-  bia5  procentigen  KaJi- 
oder  Natronlauge  in  eiuen  grofsen  Ueberschufs  einer  kochenden 
Lösung  von  Mangansulfat  (20  bis  25  Proc.  kryatallisirtea  Salst) 
giel'et  und  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Kochen  erhält,  bis  der 
weifse  voluminöse  Niederschlag  sich  in  ein  schweres  rosenrothes 
Krystallpulver  verwandelt  hat.  Die  Krystalle  gehören  dem 
rhombischen  öystom  an.  Durch  rasches  Waschen  wird  weder 
die  Form  noch  die  Zusammensetzung  der  Xrjetalle  verändert, 
eine  andauernde  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sie  nach  und 
nach,  ohne  jedoch  alle  Schwefelsäure  zu  entziehen.  Bei  200" 
verliert  es  nichts  an  Crewicht,  bei  dunkler  Rothgluth  geht  nur 
Wasser  fort  und  beim  starken  Glühen  bleibt  Mn^O«  zurück. 
Mit  den  Älkalisulfaten  bildet  ea  Doppelaalze,  welche  unter  sich  grofse 
Ueboreinstimmung  in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Eigen- 
schaften aufweisen.  Man  erhält  sie  durch  Versetzen  einer  Man- 
gan sulfatlös  ung  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  einer  äquivalenten 
Menge  von  Alkalisidfat  mit  verdünnter  Alkalilösung ,  bis  der 
Niederschlag  sich  nicht  mehr  löst.  Dargestellt  wurden  von  Ihm 
die  Xtöp^e^fPrfijnrfiijij;«.!  3Mn0.2SOj.K,SO«.3H,0;  3 MnO. 
2  BOd .  (NH,),ÖO» .  3  H,0  und  3  MnO .  2  SO^ .  Na^SO, .  3  H,0.  Daa 
Natriumsalz  enthält  Uberdiefs  noch  Krystallwaäser.  Es  sind 
Perlmutter-  oder  seideglünzendc  schwach  röthliche  mikroskopische 
Krystiillchen  des  rhombiächen  Systems,  welche  sich  an  trockener 
Luft  verhältnifsmiifsig  lange  unverändert  erhalten.  Waaser  löst 
das  Alkalisulfat  und  zersetzt  nach  und  nach  das  basische  Man- 
gansulfat.    Bei   höherer  Temperatur  geht  zunächst  das  Wasser 


(1)  Compt.  rand.  B4,  U26;   SC,  B3. 
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fort;  das Ammoniumdoppelsalz  hinterläfst  bei  dunkler Rothgluth 
einen  vollkommen  löslichen  Rückstand  von  neutralem  Mangan- 
snlfat.  Die  andern  Salze  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Alkali* 
snlfat,  Mangansul&t  und  Manganoxjd.  Basisches  Mangannürat, 
2  MnO .  NgOs .  SH^O,  wird  beim  Eingiefsen  concentrirter  Natron- 
lauge in  eine  kochende  60  procentige  Lösung  von  Mangannitrat 
erhalten.  Aus  der  nach  einer  bis  zwei  Minuten  im  Kochen  er- 
haltenen und  noch  heifs  filtrirten  Lösung  setzen  sich  beim  lang- 
samen Erkalten  feine ^  glänzende,  verfilzte  Krystallnadeln, 
welche  aus  rhombischen  Prismen  bestehen ;  ab.  Ln  Dunkeln 
unveränderlich,  bräunen  sie  sich  am  Licht  und  an  der  Luft  nach 
einiger  Zeit.  Wasser  zersetzt  sie  rasch  in  unlösliches  Oxydul 
und  neutrales  Nitrat;  beim  Erhitzen  werden  sie  schon  unter- 
halb 100®  unter  Entwickelung  von  Wasser  imd  Untersalpeter- 
säure zersetzt.  Manganoxychloriir  wird  analog  beim  Versetzen 
einer  concentrirten  heifsen  Lösung  von  Manganchlorür  mit 
starker  Natronlauge  und  längeres  Kochen,  bis  der  zuerst  gallert- 
artige Niederschlag  kömig'  zu  werden  anfängt,  erhalten.  Die 
Verbindung  lä(st  sich  nicht  krystallisirt  erhalten,  sie  ist  weniger 
veränderlich  an  der  Luft  als  Manganoxydulhydrat  und  wird 
durch  Wasser,  selbst  kochendeS;  nur  langsam  zersetzt.  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  einer  Verbindung  von  1  MnCls  mit 
2  oder  3  MnO. 

H.  Moissan  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Chromoxyduhalze  ausführlicher  veröffentlicht  und  sie  durch  die 
Beschreibung  des  ühromcarbonats ,  CrCOa,  und  -Phosphats, 
Cr,(P04)j .  HgO,  vervollständigt. 

C.  F.  Gross  und  A.  Higgin(3)  haben  das  beim  Erhitzen 
von  Chromsäure  mit  Schwefelsäure  entstehende  unlösliche 
Ghromoxydsulfat  näher  untersucht  und  der  Zusammensetzung 
2  [(Cri Os)«  •  (S03)8] .  7  H2SO4  entsprechend  gefunden. 

K.  H a u  s  h  o  f  er (4)  hat  das  Monodichromtphosphat  H6(P04)4Cr8 . 


(1)  Ann.  obim.  pbyB.  [6]  96,  401  bis  421  ;  vgl  auch  Ball.  soo.  ohim. 
[2]  «1,  296.  —  (2)  JB.  f.  1881,  226.  —  (8)  Chem.  800.  J.  41,  118.  — 
(4)  Zeitsohr.  Kryst  9,  268. 

Jfthresber.  f.  Ohem.  a.  s.  w.  fBr  1882.  20 
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i6HiO  krjataUograpbiBch  uotereucbt.  Kr^Btallsy&teni  asymo)»- 
rtriBch.  a  :  b  :  c  =  0,7282  ;  1  :  0,7053.  a  =  «o^n'; /J  =  114''48', 
ly  =  67''8'.  RingBum  ausgebUdete,  nacb  dem  Brachypin&koid 
[  tafelförmige  und  nach  der  Axe  a  priBmatUche  Krystalle  der 
I  Combination  OP,  aoPao,  co,'  P,  cbP,',  ,P,<».  Die  Flächen  sind 
f  ID  der  Kegel  gewölbt  oder  geknickt. 

Ad.  Carnot  (1)  machte  einige  Angaben  über  Chromoxi/d- 
Vfkosphat   und   dessen    Anwendung.     Man  erhält  dasselbe  durch 
r  fällen  eines  schwach  angesäuerten   Cbronioxydsalzes  mit  phoa- 
I  l^ors.  und  essigs.  Natron,  oder  aus  einer  ChromBäuro  haltenden 
l  J<ÖBung  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Natriumthiosultat.     Das 
[  gefällte  Chromat   ist   schön   grün  gefärbt   und  hat  bei  100"  ge- 
L  tiocknet   die  Zusammensetzung   PiOj.  Cr,0a.6H,0.     Ea    ist  in 
L  JieifBem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  noch  weniger  in  einer  Lösung 
L^on   eesigs.   oder  aalpeters.   Ammoniak.     Beim    Glühen  wird  es 
kgrau  und  wasserfrei.     Es  empfiehlt  sich  zur  Fällung  des  Cbronu 
seinen    Lösungen  bei  der  Analyse  sowie  zur  Trennung  von 
Z^'ex  Thonerde,     Man    führt  zu  diesem  Zweck   die  Chromverbin- 
r^ung  in  chroma.  Salz  über,  übersättigt  mit  Essigsäure  und  fallt 
die  Thonerde  mit  Natriumphosphat;   hierauf   versctjt   man  das 
xum   Kochen   erhitzte  Filtrat  mit  Thiosulfat ,   worauf  auch  {üü 
Fällung  des  ChromB  erfolgt.     Er  glaubt  auch,  dafa  das  hydra- 
tische Chromphosphat  wegen  seiner  schönen  grünen  and  bestän- 
digen  Farbe   und  wegen  seiner  Bildung  in  der  Faser   selbst  in 
der  Färberei  eine  Anwendung  finden  könnte. 

M.Prud'homme  und  F.  Binder (2)  haben  die  Zersetzung 
des  Ktiltumdichromals  durch  Salze  zweiwerthiger  Metalle  näher 
untersucht.  Dieselbe  findet  statt  entweder  nach  der  Gleichung  : 
K,Cr,0,  +  MCI,  =  MCr,0,  +  2KC1,  oder  K,Cr.O,  -f-  MCI, 
=  MCrO,  -f  2KC1  +  CrO,.  In  letzterer  Weise  reagirt 
z.  B.  das  Chlorbaryum.  Es  enteteht  neutrales  Baiyum- 
chromat  und  freie  Chromsäure  und  man  kann  diese«  Ver- 
fahren   sogar    zur    Darstellung     freier    Chromaäure    benutscoi, 


(1)  Cwnpt.  read.  04.  1313; 
IOC.  ohim.  [2]  97,  194. 


Bull.  I 


:.  chim.  [2]  St,  482.  —  (3)  Bull. 
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welche  man  auf  diese  Weise  frei  von  jeder  fremden 
Säure  erhält.  Die  Dichromate  lassen  sich  danach  als  eine  mo- 
Ukulare  Verbindung  von  neutralem  Chromat  mit  Chromsäure 
betrachten.  Man  kann  thatsächlich  viele  Dichromate  durch  di- 
recte  Einwirkung  von  1  Mol.  CrOs  auf  1  Mol.  eines  neutralen 
Chromats  darstellen ;  umgekehrt  lassen  sich  durch  Behandlung 
▼an  Kaliumdichromat  mit  einem  Alkali  oder  einer  alkalischen 
Eirde  Doppelchromate  darstellen.  Wendet  man  Zinkoxyd- 
hydraty  Thonerdehjdrat ;  Eupferoxydhydrat;  Chromoxydhydrat 
u.  8.  w.  an  und  erhitzt  dasselbe  mit  Kaliumdichromat^  so  bildet 
sich  neutrales  Ealiumchromat  und  ein  Chromat  der  neuen  Base. 
Viele  Chromate;  welche  man  durch  Sättigen  des  Oxydhydrats 
oder  Carbonats  nicht  erhalten  kann^  lassen  sich  nach  dieser 
neuen  Methode  darstellen.  Diese  Art  der  Bildung  giebt  auch 
Beefaenschaft  über  die  Entstehung  des  chroms.  Chromoxyds  bei 
der  Behandlung  des  Elaliumdichromats  mit  schwefiigs.  oder  thio- 
Bcbwefels.  Alkalien  ^  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.^  es  bildet  sich 
nmächst  Chromoxydhydrat',  das  sich  mit  dem  überschüssigen 
Dichromat  zu  chroms.  Chromoxyd  umsetzt. 

S.  M.  Jörgensen  (1)  hat  Seine (2)  Untersuchungen  über 
die  Chromammoniakverbindungen  fortgesetzt  Bromopurpureo- 
ekromsalze.  Das  Bromopurpureochrombromid ,  (Crj  .  10  NHs) 
Bi^.Br4y  bildet  sich  leicht,  wenn  man  das  Chlorpurpureochlorid 
mit  Silberöxyd  und  Wasser  in  Roseochromhydrat  verwandelt 
und  letzteres  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  versetzt, 
wodurch  sich  Roseochrombromid  abscheidet,  welches  beim  Kochen 
mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von  fast 
aDem  Chrom  in  ein  violettes  Krystallpulver  von  Bromopurpureo- 
chrombromid übergeht  und  durch  Waschen  mit  verdünnter  Brom- 
wasserstofisäure,  schliefslich  mit  Weingeist  gereinigt  wird.  Das 
Salz  ist  sogleich  fast  vollkommen  rein,  übrigens  läfst  es  sich 
durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Schwefelsäure  und  Einfliefsenlassen  der  Filtrate  in  verdünnte 
Bromwasserstofisäure,    wobei    es    sich    wieder  vollständig   aus- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  9B,  83.  —  (2)  JB.  f   1879,  257. 
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scheidet,  reinigen.  Andere  Methoden  zur  Daretelluiig  eini : 
Trocknen  des  reinen  Roseochrombromids  bei  100",  wobei  es 
unter.  Verlust  seines  KrystallwaBsers  in  das  Purpureobromid 
übergeht.  Es  läfst  sich  auch  diroct  aua  dem  Chrombromür  nach 
der  von  Christensen  (1)  fiir  das  Chlorpurpureochromchlorid 
angegebenen  Methode,  Reduciren  von  Chrombromid  mitt«l8t 
Zink  und  Bromwassers toSsäure,  erhalten.  Das  Bromobromid 
bildet  ein  violettrothes  Krya  lallpul ver,  sehr  nahe  von  der  Farbe 
des  Chi oropurpurcoko halte hlorids,  das  unter  dem  Mikroskop  aus 
Octaedem  bestehend  sich  erweist.  In  Wasser  ist  es  viel  schwerer 
löslich  als  das  Chloropurpureochromchlorid,  dagegen  weniger  als 
das  ihm  entsprechende  Kobaltsalz.  Seine  violettrothe  wässe- 
rige Lösung  wird  beim  Kochen  oder  Stehen  leichter  zersetzt 
als  die  des  Chlorochlorids.  Beim  Erwärmen  seiner  schwach 
angesäuerten  Lösung,  jedoch  nicht  bis  zum  Sieden,  und  frvä- 
willigem  Erkalten  geht  es  in  Roseobromid  über.  In  Weingeist, 
Bromammonium,  Bromkalium  und  verdünnter  Brom  wassere  toff- 
säure  tat  es  fast  vollständig  unlöslich.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  giebt  es  eine  violette  Lösung,  aus  welcher 
concentrirte  BromwasserstoÖsäure  beim  Erkalten  Roseobromid 
abscheidet,  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  es  vollständig 
zersetzt,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung 
von  grünem  Chromoxydhydrat.  Beim  Stehen  oder  Erwärmen 
mit  unterchlorig 3.  Natron  entwickelt  das  Salz  Stickstoff,  wäh- 
rend Chrorasäure  in  Lösung  geht.  Die  frisch  und  kalt  bereitete 
gesättigte  wässerige  Lösung  wird  durch  mäCsig  verdünnte  Salz- 
säure voltständig  als  violettrothes  Bromochlorid,  durch  Jodkalium- 
lOsung  als  Bromojodid,  durch  verdünnte  Salpetersäure  als  roth- 
violettes  Bromonitrat  gefällt.  Kieaelflufssäure  giebt  keinen  Nie- 
derschlag, Zinksiliciumfluorid  fallt  dagegen  vollständig.  Wasser- 
stofFplatin chlor id  giebt  einen  chamois  gefärbten ,  Natriumplatia- 
bromid  einen  dunkel  orangerothen  krystalliniscben  Niederschlag, 
Natrinmquecksilberchlorid  rosenrothe  mikroskopische  Aggregate 
sehr  dünner  Nadeln,  Natriumquecksilberbromid  einen  dicken  li 


(I)  JB,  f.  I 
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rosenrothen  Niederschlag  halbcentimeterlanger  spitzer  Nadeln, 
Kalinmquecksilberjodid  chamois  ge&rbte  lange  Nadeln,  Kaliimi- 
chromat  einen  ziegelbraunen  kömigen,  aus  mikroskopischen  rhom- 
bischen Tafeln  bestehenden  Niederschlag.  Gegen  Silberoxyd  und 
Wasser  verhält  es  sich  wie  das  Chlorochlorid,  jedoch  liefert  es 
sofort  Roseochromhydrat;  selbst  mit  Silbercarbonat  wird  nicht 
Bromopurpureocarbonat ,  sondern  Roseocarbonat  erhalten.  Mit 
Chlorsilber  und  Wasser  entsteht  dagegen  Bromopnrpureochlorid. 
Bromopurpureockrofnpl{Uinbrofnid,  (Cr2.10NH8)Brt .  2  PtBr«,  ist  ein 
dunkelorangerother  krystallinischer  Niederschlag,  in  Wasser  wenig 
lOslich,  wird  durch  Bromwasserstoff  leicht  in  Brompurpureochrom- 
bromid  verwandelt.  Bromopurpureochromcklorid, ernYioleitroÜier 
Niederschlag  aus  mikroskopischen  OctaMem  bestehend,  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  das  Bromid,  zeigt  daher  auch  manche 
Reactionen,  welche  beim  Bromid  nicht  eintreten.  So  erzeugt 
concentrirte  Siliciumfluorwasserstoffsäure  einen  prachtvoll  glän- 
zenden violettrothen  Niederschlag  des  Bromosiliciufnßuortde, 
dessen  Tafeln  unter  dem  Mikroskop  die  Formen  Pcx>,  ool^oo, 
ooPoo,  OP,  woPoorPoo  =  106®  zeigen;  unterschwefels. 
Natron  liefert  glänzende  millimeterlange  rothe  Nadeln,  Ealium- 
äichromat  giebt  spärlich  breite  Aggregate  orangerother  Nadeln, 
Wasserstoffplatinchlorid  einen  pomeranzenrothen  Niederschlag, 
Sotliumquecksilberjodid  einen  reichlichen,  chamois  gefärbten 
Niederschlag  von  Nadeln;  Natriumpikrinat  röthlichgelbe  Fäl- 
lung von  besen-  und  garbenförmig  vereinigten  Nadeln.  Bromo- 
purpureochromnüraty  (Cr2-10NH8)Brj.(NO8)4.  Sehr  schön  vio- 
lettroiher  Niederschlag  mikroskopischer  Getaner,  leichter  lös- 
lich als  das  Bromid ,  schwieriger  als  das  Chlorid.  Bromopur- 
pureochromchromat,  (Cr2.10NH3)Bra.2CrO4,  ziegelbrauner  kör- 
niger Niederschlag,  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  ver- 
puffend. —  Jodopurpureochromsahe.  Das  Jodopurpureojodid 
bildet  sich,  wenn  Roseochromjodid  stark  und  anhaltend  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  gekocht  wird,  oder  wenn  die  chlor- 
haltigen Rhodochromjodide  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt  werden.  Am  einfachsten  und 
sichersten  entsteht  es,  wenn  das  reine  Roseochromjodid  auf  110^ 
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erhitzt  wird ,  wobei  es  unter  Verlnst  aeinea  Krystallwassera  !n 
die  berechnete  Menge  Jodopurpureojodid  übergeht.  Zur  Dar- 
atelluiig  anderer  Jodopurpureosalze  verwandelt  man  es  zwect- 
mäfsig  durch  Anreiben  mit  Salzsäure,  Filtriren,  Waschen  mit 
halb  verdünnter  Salzsäure,  zuletzt  mit  Weingeist  in  das  leichter 
lösliche  Jodopurpureochromclilorid ,  {Cr,.  10NHs)J,  .  Cl*.  Roth- 
violetfea  Kry stall p ulve r ,  in  kaltem  Waaeer  ziemlich  leicht  lös- 
lich. Die  Lösung,  welche  sich  beim  Stehen  bald  in  Koseosalz 
verwandelt,  giebt  mit  Jodwaaaerstoffaäure  ein  blauviolettea  Kry- 
atallpulver  von  Jodopurpurtochromjodid,  (Cr».  lONHjpj.  J4,  daa 
schwierig  in  Wasaer,  nicht  in  JodwaeBerstoflFaäure ,  aowie  in 
Weingeist  ItialJch  ist.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Jodopurpweo- 
eAromniVroi,  (Ctb- 10  NH3)J;.(NÜä)*,  ein  schön  violettrothes Kry- 
Btallpulver,  röther  als  daa  Chlorid  und  in  Wasser  viel  schwie- 
riger lOslicb.  Bromwasserstoff  fallt  daraua  blau  violettes,  aus  kleinen 
Üctaedem  bestehendes  Jodohromxd,  WaBBerstoffplatinchlorid  gelb- 
braunes krystallinisches  Jodopurpureochromplntmchlorid ,  Fluor- 
siliciumzink  einen  glänzenden  kryatalliniachen  violettrothen  Nie- 
derschlag von  uuregelmäfsigen,  sehr  kleinen  KryataUen.  Es  ist 
hervorzuheben,  dafs  in  der  Chromreihe  Jodopurpureosalze  sich 
vorfinden,  während  in  der  Kobaltreihe  solche  kaum  existenz- 
fähig  sind.  —  In  einer  weiteren  Abhandlung  zeigte  Er{l),  dafs 
zwischen  dem  Chromchlorilrammoniak  und  den  Purpureosalzen 
wohl  definirte  Ueborgaugsglieder  existiren.  Leitet  man  Luft 
durch  die  dunkelblaue  ammoniakalische  Lösung  von  Chrom- 
bromilr,  so  scheidet  sich  ein  blaues  krystallinisehea  Salz  ab, 
das  sich  beim  Behandeln  mit  kalter  verdünnter  Brorawasser- 
stoffsäure  in  ein  schön  rothes  Salz  umwandelt,  dag  Er  als  wesent- 
lich verschieden  von  dem  Purpureobromid  als  Rhodochromhromid 
bezeichnet.  Auch  die  rosen-  bis  carmoisinrothen  Prismen,  welche 
aich  bei  der  Darstellung  dos  Chlorpurpureochromchlorida  (2)  ab- 
scheiden, bestehen  aus  Rhodochromchlorid.  Die  Rbodochrom- 
salze  löaen  sich  in  Ammoniak  oder  Natron  mit  schön  blauer 
Farbe  und   aus  diesen  L&aungen  acheidet  Weingeist  oder  Salz- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [!]  IB,  321,  —  (2)  JB.  f.  lesi,  258. 
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Utonngeit  bMische  Rhodosahse  als  blaue,  gewöhnlich  krystalli* 
mache  Niederschläge  aus,  welche  mit  Sänreu  wieder  in  normale 
Salse  Ikbergehen.  LüTst  man  die  blaue  Lösung  auch  nur  kurze 
Zeit  stehen  y  so  wird  sie  carmoisinroth  und  beim  Uebersättigen 
mit  Terschiedenen  Säuren  scheidet  sich  jetzt  eine  neue  Reihe 
rother  Salse  ab,  welche  Er  Erythrochromsalze  nennt.  Auch  die 
Erjthrosalse  lösen  sich  in  Ammoniak,  aber  mit  schön  carmoisin- 
rothcr  Farbe  und  aus  diesen  Lösungen  lassen  sich  durch  Wein- 
geist oder  neutnde  Salzlösungen  carmoisinrothe  basische,  mit 
dem  basischen  Rhodosalze  isomere  Erythrosalze  abscheiden.  Die 
Bromide  aller  vier  Reihen  gehen  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  leicht  und  vollständig  in  Bromopurpureo- 
chrombromid  über.  Normale  JRhodochromsalge.  Rhodochrom- 
kramid,  (Cry.l0NH9).(OH)Br5.H,O,  läfst  sich  auf  dreierlei 
Torschiedene  Weise  erhalten.  Aus  basischem  Rhodobromid.  Man 
löst  Ghromoxjdhjdrat  in  Bromwasserstoffsäure,  giefst  die  grüne 
Lösung  auf  das 2iink  in  Christensen's  Apparat  (1),  setzt  noch 
Bromwasserstoff  hinzu,  mid  wenn  die  Lösung  vollständig  blau 
erscheint,  treibt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  150g 
Bromammonium  in  750  ccm  starker  Ammoniakflüssigkeit  hin- 
über, worin  sich  alles  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Die  Flüssig- 
keit wird  von  wenig  mitgerissenem  Zink  abgegossen  und  mittelst 
eines  Luftstroms  15  Minuten  oxydirt,  während  dessen  sich  ein 
lackmusblaues  Erystallpulver  von  basischem  Rhodochrombromid 
ausscheidet,  das  sich  rasch  absetzt  und  durch  Decantiren  ge- 
trennt wird.  Das  rückständige  blaue  Pulver  wird  nun  mit  über- 
sebttssiger  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  übergössen,  wodurch 
der  Niederschlag  schön  roth  wird,  indem  er  sich  in  normales 
Rhodochrombromid  verwandelt.  Durch  Waschen  mit  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure,  Auflösen  in  kaltem  Wasser,  Einfiltriren 
iet  Lösung  in  überschüssige  Bromwasserstoffsäure,  Auswaschen 
des  entstandenen  Niederschlags  mit  Bromwasserstoff,  schliefslich 
Weingeist  wird  er  gereinigt.  Oder  man  löst  1  g  Rhodochrom- 
cUorid  in  etwa  60  ccm  Wasser  bei  künstlichem  Licht  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  10  ccm  concentrirter  Bromwasserstofisänre^ 
wonmf  sich   das  Rhodobromid  abscheidet  ^  das  mit  verdünnter 

(1)  JB.  t  1881,  284. 
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Bromwasseratoffsäure  gewaachen  wird.  Das  Erythrochrombromid 
geht  beim  Erhitzen  auf  l'K)"  vollständig  und  ohne  merklichen 
Gewichte  Verlust  in  Rhodobroniid  über.  Das  Bhodochrombromid 
bildet  ein  voluminösea ,  Bchün  rothes  Kry  stall  pul  ver ,  das  unter 
dem  Mikroskop  aus  feinen  Nadeln  bestehend  erscheint.  Es  ver- 
liert neben  Vitriolöl  etwa  I  Mol,  Wasser.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  beginnt  es  lange  vor  Glühhitze  unter  Erglühen  in 
Chromoxyd  überzugehen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  ziemlich 
schwer  mit  schön  violett  rother  Farbe  und  neutraler  Keaction 
löslich,  schon  beim  schwachen  Erwännen  wird  jedoch  die  Lö- 
sung blauviolett  und  beim  Kochen  zersetzt  sie  sich  volIstäDdig 
unter  Ammoniakentwickelung  und  Abscheidung  von  Chromoxyd- 
hydrat. In  Bromwasaerstoff  und  Bromammouium  ist  es  nnlfis- 
lich,  mit  bromwasseratoffh altigem  Wasser  gekocht  geht  es  in 
ßoseochrombromid,  mit  concentrirter  BromwaBseratoffsäure  ge- 
kocht in  Purpureobromid  über.  Gegen  Sllberaalze  verhalten 
sich  alle  fünf  Bromatome  gleich;  mit  Silbernitrat  entsteht  Brom- 
eilber  und  ein  bromfreies  Filtrat,  mit  Chlorsilber  bildet  sich 
Rhodochlorid.  Das  Verhalten  gegen  verdünnte  Alkalien  zeigt 
jedoch,  dafs  ein  Bromatnm  in  eigenthüraücber  Weise  gebunden 
ist.  Wird  das  Rhodobromid  mit  verdünntem  Natron  oder  Am- 
moniak übergössen,  so  wird  es  schön  blau  und  löst  sich  dann 
als  basisches  Bhodobromid ,  Cr, .  10NHj.(OH)i .Bri,  und  beim 
sofortigen  Versetzen  mit  unterschwefels.  Natron  scheidet .  weh 
basisches  Rhododithionat  als  blauer  krystall inischer  Niederschlag 
von  glänzenden  Blättchen  ab.  Die  kalt  gesättigte  wässorige 
BhodobromidlOsung  zeigt  folgende  Reactionen  :  Verdünnte  Sahi- 
säure  fällt  sehr  bald  und  fast  vollständig  einen  schön  violetten 
Niederschlag  von  Rhodochromchlorid,  Bromwasserstoffsäure  ver- 
hält sich  ähnlich;  Jodkahum  scheidet  deutliche,  unter  dem  Mi- 
kroskop schmale,  schief  abgeschnittene,  blal'arothe  Nadeln  von 
bromhaltigem  Rhodojodid  ab ;  verdtlnnte  Salpetersäure  fällt  voll- 
ständig schön  blafsrothes  Rhodonitrat;  Schwefelsäure  fallt  nicht; 
Wasseratoffplatinbromid  liefert  einen  scharlachrotheu  Nieder- 
schlag, aus  mikroskopischen  vieratrahligen  Sternen  bestehend : 
Fluorsiliciumwaaserstoff    giebt    reichlichen    blafsrothen    Niodw 
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■chlag;  EaUümquecksilberbromid  erzeugt  einen  voluminösen 
bkUsrotben,  Femdcyankalium  einen  chamois  gefilrbten,  Ferro- 
ojankalimn  einen  blafsrothen  Niederschlag ,  unterscbwefels.  Na- 
tron eine  fast  Tollständige^  krystallinische^  violettrothe  Fällung 
Ton  kleinen  flachen,  schief  abgeschnittenen  Nadeln,  chroms. 
Kali  einen  Toluminösen ,  chamois  gef&rbten,  kaum  krjstallini- 
Bchen,  dichroms.  Kali  einen  amorphen  chromgelben  Niederschlag. 
Der  letztere  wird  bald  ziegelroth  und  krjstallinisch  und  er- 
scheint dann  unter  dem  Mikroskop  in  langen  dünnen,  zu  Bün- 
deln Tereinigten  Nadeln.  Phosphors.  Natron  fällt  nicht,  pyro- 
phosphors.  Natron  giebt  einen  blafsrothen  amorphen  Nieder- 
schlag. Bhodochramchlarid ,  Cr, .  10  NH« .  CMOH) .  HtO ,  wird 
erhalten,  indem  man  die  kalte  Lösung  des  Bromids  in  halbver- 
dünnte  Salzsäure  filtrirt,  oder  man  reducirt  die  aus  60  g  EfCrsOr 
erhaltene  Chromchloridlösung  nach  dem  Verfahren  von  Chri- 
stensen  und  treibt  die  blaue  Lösung  in  ein  Gemisch  von 
500  g  Salmiak  und  Vi  Liter  starkem  Ammoniak.  Es  ist  jetzt 
wesentlich,  dafs  man  die  dunkelblaue  Lösung  so  schnell  als 
möglich  durch  freien  Sauerstoff  oxydirt,  was  man  am  besten 
dadurch  erreicht,  dafs  man  die  blaue  Flüssigkeit  auf  einmal 
von  dem  nicht  gelösten  Salmiak  ab-  in  einen  geräumigen,  mit 
Sauerstoff  gefüllten  Kolben  giefst,  der  mit  einem  Sauerstoff- 
gasometer in  Verbindung  steht,  und  jetzt  etwa  10  Minuten  lang 
durch  heftiges  Schütteln  der  Flüssigkeit  die  Sauerstoffaufhahme 
befördert.  Das  abfiltrirte  Salz  wird  zuerst  mit  einem  Gemisch 
von  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Salzsäure  und  zuletzt  einmal  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  schliefslich  in  kaltem  Wasser  gelöst 
und  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  2  Vol.  Salzsäure  und 
1  Vol.  Wasser  einfliefsen  gelassen.  Es  bildet  eine  voluminöse, 
blafs  carmoisinrothe  KrjstaUmasse,  ausschliefslich  aus  dünnen 
kleinen  Nadeln  bestehend.  Das  eine  Molekül  Erystallwasser 
entweicht  neben  Schwefelsäure,  so  dafs  bei  100^  nur  noch  Spuren 
davon  fortgehen.  Es  löst  sich  in  etwa  40  Thin.  kaltem  Wasser 
mit  schöner  Carminfarbe;  in  Salzsäure,  Salmiaklösung  und  in 
Weingeist  ist  es  unlöslich.  Beim  Kochen  mit  schwach  salzs. 
Wasser  wird  es   zu   Roseochlorid  und   beim  Kochen  mit  ver- 
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dünnter  Salzsäure  zu  Chloropurpureochlorid.  Gegen  AIlEftIten 
verhält  es  sich  wie  das  Bromid;  durch  mit  Salmiak  gesättigte 
ÄmmoniakiösuDg  wird  es  nicht  verändert.  Wird  die  blaue 
Lösung  des  Salzes  in  Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird 
sie  tief  roth,  indem  sich  basisches  RhodocMorid  bildet.  Silbor- 
nitrat  fällt  aus  Rhodochlorid  sofort  alles  Chlor;  mit  Silbercar- 
bonat  bildet  es  eine  blauviolette ,  alkalisch  reagirende  FlüBsig- 
keit,  die  Rhodochromcarbonat  enthält,  das  durch  Weingeist  als 
rothes  Oel  gefällt  werden  kann.  Mit  frisch  gofäUtem  Silber- 
oxyd und  Wasser  bildet  das  Rhodochlorid  eine  blaue  alkalische 
Flüssigkeit  von  Rhodochromhydrat ,  das  sich  jedoch  schnell  in 
carmoiflinrotliesErythrochrombydrat  verwandelt.  Gegen  Reagan* 
tien  verhält  es  sich  wie  das  Bromid,  mit  WasserstofTplatiachlorid 
entsteht  ein  fleischrother  Niederschlag  in  der  concentrirten,  eine 
körn  ig  krystallinische  orangegelbe  Fällung  von  Ehodochromr 
plotineklorid ,  {Cr, .  10NHfl)(OH)CI,PtClB .  (Cr, .  10NHs)(OH)Cl . 
2PtCle.4H»0  in  der  verdünnten  Rhodochloridlösung.  Zinn- 
chlorür  giebt  einen  dicken  btafBrothen  Niederschlag  von  ver- 
filzten Nadeln ;  Quecksilberchlorid  einen  blalarotbcn,  körnig  krj- 
stallinischen ,  Ammoniumoxalat  einen  glänzend  krystallinischen 
carmoisinrothen  Niederschlag,  aus  Aggregaten  kleiner  sechssei- 
tiger und  rhombischer  Tafeln  bestehend.  Wassers toffgoldchlorid 
fällt  schöne  röthiichgelbe  Nadeln  von  RHodochromgotdohlorid, 
(Cr,.10NH8)(OH)C!,.2AuCl4.2H,O.  ÄAo<;ocArom/orfid,(Cr,.10NH,) 
(0H)J5 .  H,0 ,  läfat  sich  aus  dem  Chlorid  durch  Doppelzer- 
Setzung  mit  Jodkalium  oder  Jod  Wasserstoff  säure  nicht  ganz  cblor- 
frei  erhalten.  Es  bildet  sich  jedoch  leicht,  wenn  man  Chrom- 
jodtir  in  eine  Lösung  von  Jodammonium  in  Ammoniak  über- 
treibt und  durch  Einleiten  von  Luft  oxydirt,  wobei  der  Nieder- 
schlag schön  blau  wird.  Nach  dem  Abfiltriren  und  einmaligem 
Waschen  mit  Ammoniak  wird  der  Niederschlag  in  verdünnte 
Jod  wasserst  offskure  gespült,  worin  sich  etwas  Chromoxydhydrat 
auflöst,  während  der  blaue  Niederschlag  sich  roth  iarbt  und  als 
Rbodojodid  vollständig  zurückbleibt.  Dasselbe  wird  in  kaltem 
Wasser  gelöst  und  in  verdünnte  Jodwasseratofisäure  einfiltrirt, 
wobei   es   sich   als   blals  violettrotber,    seideglänzender  Nieder- 
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BcUa^y  an»  Mibr  kleinen  Prismen  bestehend  abscheidet.  Eri  ist 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  unlöslich  in  verdünnter 
Jodwasserstoffsäure  und  in  Weingeist.  Verdünntes  Ammom'ak 
oder  Katron  f&rbt  blan^  aber  löst  nur  wenig.  Filtrirt  man  eine 
kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniak  ^  so 
ftrbt  sich  die  Lösung  blau^  bald  aber  scheidet  sich  iäiisehes 
Rkadajodid  als  sehr  schöner  indigblauer^  glänzend  krystalli- 
nischer  Niederschlags  aus  sehr  kleinen ;  aber  scharf  begrenzten 
verzerrten  Octaödem  bestehend  ^  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoflbäure  von  1^7  spec.  Gewicht  wird  es  vollständig 
in  Jodopurpnreochromjodid  verwandelt.  Bhodoehromnürat, 
(Crfl0NHs)(OH).5NO8;  wird  durch  Einfliefsenlassen  der  Lösung 
des  Bromids  oder  Chlorids  in  kalte  verdünnte  Salpetersäure 
dai^estellt.  Rosen-  bis  blafscarmoisinrothe  lose  krystaUinische 
Masse,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  aus  sehr  kleinen ,  un- 
deutlich ausgebildeten  Nadeln  bestehend,  häufig  zu  farrenkraut- 
aiHigen  Aggregaten  verwachsen  erscheint.  An  der  Luft  erhitzt 
ftngt  es  weit  unter  Glühhitze  Feuer;  es  ist  schwerlöslich  in  Wasser 
mit  schöner  Carmoisinfarbe,  fast  unlöslich  in  verdünnter  Sal- 
petersäure. Mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  vollständig 
zu  Chromoxydnitrat  und  Ammoniumnitrat  zersetzt,  so  dafe  es 
scheint,  dafs  Nitratopurpureosalze  in  der  Chromreihe  nicht  exi- 
stenzfähig sind.  Kocht  man  Rhodonitrat  mit  Ammoniak,  so 
wird  die  kalte  blaue  Lösung  schön  roth,  enthält  aber  kein  Erythro- 
chromnitrat.  Gegen  Reagentien  verhält  es  sich  wie  das  Chlorid 
oder  Bromid,  nur  wird  es  durch  Goldchlorid  und  Quecksilber- 
chlorid erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gefällt.  Platinchlorid  er- 
zeugt einen  rothgelben,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag,  der  noch  Salpetersäure  zu  enthalten  scheint. 
Bhadochrommlfat ,  (Cr, .  10  NHgjtCOH), .  5  SO4 .  2  H,0 ,  entsteht 
analog  beim  Zusatz  von  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der 
kalten  gesättigten  Chloridlösung.  Carminrothe  krystaUinische 
Fällung,  welche  unter  dem  Mikroskop  aus  ziemlich  grofsen, 
quadratischen  und  rectangulären  Tafeln  bestehend  erscheint. 
In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kalter  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  mit  prächtig  carminrother  Farbe  löslich.    Ammoniak 
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wirkt  kaum  auf  das  Sulfat  ein,   in  verdünntem  Natron   löst  es 

Biuh  mit  blauer  Farbe.  Wassers  toffplat in chlorid  gi'ebt  einen  vo- 
luminösen blalsrothen  Niederschlag  aus  feinen  verfilzten  Nadeln, 
RhodochromdÜhional,{Crt .  !0NH3)!COH), .  5S,0«  .  2  H,0,  fltllt  aus 
der  Chloridlösnng  auf  Zusatz  von  unter  Schwefels.  Natron  als 
blafsrother  Niederschlag  sehr  kleiner  Krystalle  aus,  welche  beim 
Waschen  dunkler  und  carminroth  werden.  Bamsche  Bhodo- 
chromnahe.  Dieselben  entstehen  aus  deo  normalen  Rhodüsalzen 
diu-ch  Einwirkung  von  Alkalien,  indem  noch  1  Aeq.  des  elektro- 
negativen  Radicals  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  wird.  Ban- 
sehe»  Modochrombromid,  {Cr, .  10NH,)(OH),Br4 .  H,0,  bildet  ein 
achönea,  ziemlich  dunkelblaues  grobes  Krystallpulver,  aus  octs- 
edrischen  Kryatallen  bestehend.  Es  verliert  neben  Schwefel- 
saure 1  Moi.  HjO,  bei  längerem  Stehen  tritt  eine  geringe  Zer- 
setzung ein ,  wobei  sich  das  Salz  lila  färbt.  Mit  Bromwasser- 
stoff  oder  Bromammonium  behandelt  geht  es  in  daa  normale 
Bromid  über.  Bastnches  Rhodockromchloridjodid,  (Crj.lONHa) 
(OH)jCliJj,  entsteht  auf  Zusatz  von  Jodammonium  zu  einer 
Lösung  des  Khodochlorids  in  Ammoniak  als  dunkelblauer  grob- 
körniger Nienlerschlag ,  aus  spitzen  Pyramiden  und  ähnlichen 
Formen  bestehend ,  schwer  in  Wasser ,  nicht  in  Weingeist  lös- 
lich. Basisches  Bhodochromdühionat>{CTi .  10  NH,)(OR), .  2  S,Os . 
H,0.  Die  schöne  intensiv  blaue  Lösung  eine.a  normalen  Khodo- 
salzea  in  Ammoniak  giebt  mit  unterschwefels,  Natron  sofort 
einen  glSnzenden  hellblauen  Niederschlag,  aus  langen  dünnen 
Schuppen  bestehend,  weder  in  Wasser,  noch  in  Ammoniak  odei 
Natron  löslich.  Beim  längeren  Liegen  wird  er  roth  unter  Ver- 
lust von  Ammoniak,  indem  er  wahrscheinlich  in  ein  Tetramin- 
dithionat  übergeht.  Das  veränderte  Salz  löst  sich  in  kalter, 
concentrirtcr  Salzsäure  und  scheidet  nach  Verlauf  von  24  Stun- 
den den  grüfseren  Theil  des  Chroms  als  Clilorotetraminchl  orid 
ab.  Die  blaue  ammoniakalische  Lösung  der  Khodo chromsalze 
wird  aufserdem  durch  thioachwefels.  Natron  (blau  krystallinisch), 
chroms.  Kali  (chamois),  phosphors.  und  pyrophosphors.  Natron 
(blafsroth),  Ferrocyankalium  (blau  amorph).  Ferricyankalium 
(bläulichgrün),   Natriumplatinchlorid   (grünlichgrau)   gefiillt.   — 


GlnoiiMnimoiiiAkTerbindaiigtii»  317 

Eine  dritte  Abhandlang  Desselben  (1)  enthält  neben  ans- 
führlichen  Betrachtungen  über  die  Theorie  und  Constitution  der 
Chromammoniaksalze  noch  genauere  Angaben  über  die  Erythro* 
ekromsabse.  Zur  Darstellung  des  normalen  Eryihrochromnürais 
werden  5  g  Rhodochlorid  mit  50  ccm  Wasser  und  35  ccm  ver- 
dünntem Ammoniak  übergössen,  wobei  sich  alles  zur  dunkel- 
blauen Flüssigkeit  löst.  Bei  viertel-  bis  halbstündigem  Stehen 
wird  dieselbe  tief  carmoisinroth  und  enthält  sodann  basisches 
Erythrochromchlorid.  Setzt  man  jetzt  unter  gutem  Abkühlen  4 
bis  5  Vol.  verdünnter  Salpetersäure  zu,  so  scheidet  sich  fast 
alles  Chrom  als  carmoisinrother  krystallinischer  Niederschlag, 
aus  chlorhaltigem  Erythrochromnitrat  bestehend,  ab.  Man  löst 
es  auf  einem  Filter  in  kaltem  Wasser  und  läTst  es  in  einen 
gro&en  Ueberschufs  von  verdünnter  Salpetersäure  einfliefsen, 
wodurch  es  chlorfrei  erhalten  wird.  Das  lufttrockene  Salz  bildet 
ein  carmin-  bis  carmoisinrothes  Erystallpulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  aus  Octaedem  bestehend  sich  zeigt;  bei  längerem 
Liegen  zersetzt  es  sich  auch  in  verschlossenen  Q^f&fsen;  neben 
Schwefelsäure  verliert  es  gegen  3  Proc.  H»0;  bei  lüO®  zersetzt 
es  sich  unter  erheblichem  Gewichtsverlust,  wird  zuerst  dunkel- 
grün, dann  fast  schwarz.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  mit  schön  carminrother  Farbe;  beim  Kochen  scheidet 
sich  Chromoxydhydrat  ab,  ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure verhindert  jedoch  diese  Fällung.  In  verdünnter  Sal- 
petersäure ist  es  unlöslich,  in  concentrirter  löst  es  sich  allmäh- 
lich mit  violetter  Farbe,  welche  bei  längerem  Stehen  bläulich 
wird.  In  kaltem  verdünntem  Ammoniak  ist  es  mit  prachtvoller 
Carminfarbe  löslich.  In  Weingeist  ist  es  ganz  unlöslich.  Die 
frisch  bereitete  Lösung  zeigt  gegen  Reagentien  folgendes  Ver- 
halten :  Verdünnte  Salpetersäure  scheidet  das  Salz  fast  voll- 
ständig ab,  verdünnte  Salzsäure  ist  ohne  fallende  Wirkung, 
concentrirte  Säure  fällt,  jedoch  unvollständig;  nach  24  Stunden 
besteht  der  Niederchlag  wesentlich  aus  Chlorpurpureochlorid. 
Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  fällt  bald  und  fast  vollständig. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  8S,  898. 
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verdünnte  Schwefelsäure  erst  auf  Znsatz  von  Weingeist,  Kii 
flurssäurB  sofort  und  vollständig.  Plstinchlorid  fällt  nicht,  naeli 
Zusatz  von  Weingeist  entsteht  ein  kryatallinischer  chamois-  bis 
chocoladefarbener  Niedereubtag,  aus  langen  dünnen  Nadeln  be- 
stehend. Wird  die  Nitratlösung  mit  Platinchlorid,  dann  mit 
Magnesiumsulfat  versetzt ,  so  bildet  sich  beim  Schütteln  bald 
ein  rother  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  aus  sechs- 
seitigen und  durch  eine  Pyramide  begrenzten  Nadeln  bestehend 
erscheint.  Ferricyankalium  scheidet  schöne,  mehrere  Millimeter 
lange  dunkelrothe  Nadeln,  oder  aus  concentrirterer  Lösung  einen 
rothbraunen,  aus  langen  dünnen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag ab.  Ferrocyaukalium  giebt  einen  hellviolettrothea  vcdu- 
minösen,  allmählich  krystallini sehen  Niederschlag,  Quecksilber- 
chlorid fällt  erst  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure,  Natrium- 
quecksilberchlorid und  Kaliumquecksilberbromid  erzeugen  volu- 
minöse, biafsviolette  Niederschläge  von  feinen  Nadeln,  Gold- 
chlorid  und  ZinnchJorÜr  fällen  nicht,  Jodkalium  scheidet  einen 
bräunlichrothen  Niederschlag  von  kleinen  flachen  schiefabge- 
schnittenen Nadeln  ab.  Unterschwefels.  Natron  fallt  nicht,  erst 
nach  langem  Stehen  erscheinen  ziemlich  grofse  schöne  carmoi' 
ßinrothe  Kryatalle  des  normalen  Erythrodithionats.  Pyrophoa- 
phors.  Natron  giebt  einen  hellvioletten  amorphen ,  dichroms. 
K^  einen  rothgelben,  käsig  voluminösen  Niederschlag,  chroms. 
KaU  fällt  nicht,  ErythTochrombromtd  ,  (Cr,  .  10NHs)(OH)Br8 
IIiO,  bildet  sich  wie  dos  Nitrat,  wenn  statt  durch  Salpeter- 
säure die  B'ällung  durch  Bromwasserst offsäure  erfolgt.  Schön 
carmoisinrothes  Krystallpulver ,  das  sich  unter  dem  Mikroskop 
aus  langen,  flachen,  oftmals  zerklüfteten  Nadeln  bestehend  zeigt. 
Uebor  Schwefelsäure  verliert  es  allmählich  alles  Wasser,  bei  100" 
geht  ea  ohne  erheblichen  Gewichtsverlust  in  Rhodochromchlorid 
über.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  mit  tief  carmoiein- 
rother  Farbe,  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
unter  Ammoniakentwickeluug  und  Abscheidung  von  Chrom- 
oxydhydrat ;  wenig  Bromwasserotoäsäure  beugt  dieser  Zersetzung 
vor.  Gegen  Silberoxyd  verhalten  sich  alle  filnf  Bromatome 
gleich,  es  entsteht  Erythrochromhydrat,  mit  Chlorsilbcr  geht  ea 
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m  EiTthvoohloTid  fümr,  Silbendtrat  scheidet  glach£EdlB  alles 
Bsnm  als  Bronuulber  ab.  Erythrochramsulfat,  (Cra.lONHs)! 
(>OH)g .  &SO4;  wird  beim  Versetzen  der  Lösung  des  Bromids  mit 
▼erdfljUDiter  &hwefdsäare  und  Weingeist  erhalten.  Bla(scar^ 
MSOiMorother  Niederschlag  von  sehr  kleinen  Nadeln.  Erythro- 
€krameklaridjodtd ,  (Cr,.10NHsXOH)CU4.H,O,  entsteht  beim 
Aniösen  ^on  festem  Jodkalium  in  einer  concentrirten  wässerigen 
EiTtliroohloridlösang.  ErystaUinischeFällung^  ans  mikroskopischen 
Prismen  bestehend.  ErytkrochrampUuindilorid ^  (Cri.lONHs)!. 
(OH)i(PtCU)5 .  10  HtO ,  scheidet  sich  auf  Zusatz  Ton  Weingeist 
BU  der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  Erythronitrats 
als  krystallinischer;  hell  chocoladebrauner  Niederschlag  von  dün* 
nen,  mit  Uolsem  Auge  deutlich  unterscheidbaren  Nadeln  ab. 
Ebythrochlorid  giebt  mit  Platinchlorid  fast  augenblicklidi  einen 
ziegelrothen  krystallinischen  Niederschlag  aus  Kreuzen  und 
Sternen  bestehender  Aggregate,  der  beim  Auswaschen  mit  Was- 
ser sidi  allmählich  in  die  chocoladefarbenen  Nadeln  verwandelt. 
Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dais  das  ursprünglich  gebildete 
Sak  (Oi^.lONH8)(OH)C1.2PtCl6  war  und  dieses  durch  Wasser 
zersetzt  wird.  Die  basischen  Eryihrosalze  verhalten  sich  zu  den 
normalen  Erythrosalzen  wie  die  basischen  Bhodosalze  zu  den 
noimalen;  sie  sind  gewöhnlich  carmoisinroth  und  finden  sich  in 
den  roth  gewordenen  Lösungen  der  Rhodosalze  in  Ammoniak. 
Barisekßs  Erythrochrombromid ,  (Cri .  10NH8)(OH)2Br4 .  HsO. 
Das  nonaale  ]%*omid  löst  sich  in  Ammoniak  mit  dunkelcar- 
mincother  Farbe.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  Weingeist  bis 
zur  bleibenden  Trübung,  so  scheiden  sich  bald  Krjstalle  des 
basischen  Salzes  ab.  Schön  violettrothe  stark  glänzende  Erj- 
stallblätter  oft  von  Centimeterlänge,  unter  dem  Mikroskop  als 
flache,  schief  abgeschnittene,  gestreifte  und  hohlmeiselförmig  aus- 
gak^te  Nadeln  erscheinend,  leicht  löslich  in  Wasser  mit  ganz 
schwaeh  alkalischer  Reaction ;  auf  Zusatz  von  Bromwasserstoff- 
säore  fiillt  das  normale  Salz  heraus,  dagegen  wird  es  nicht 
dnvoh  Bromammonium  in  das  normale  Salz  übergeführt.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Weingeist  gefällt,  Ferrocyankalium 
eneogt  eine  reichliche   lilarothe  krystallinische  Fällung;  Fern- 
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uyaDkalium  fällt  nicht,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  < 
röthlich  chamois  gefärbter  undeutlicher  N  ied  er  schlag ;  cfaroms. 
Kali  fällt  nicht;  Katiumquecksilberbromid  giebt  einen  dicken 
lilafarbenen ,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden ,  Natriumplatin- 
chlorid einen  reichlichen,  ziegelrothen ,  körnig  erscheinenden 
Niederschlag,  imterschwefels.  Natron  giebt  schön  carmoiatnrothe 
Nadeln  des  basischen  Erythrochromdithiovate,  (Cr,.  10NHsXOH)( 
(SiOii)s.2H)0,  das  man  auch  erhält,  wenn  man  zu  der  concen- 
trirten  Lösung  des  Erythro bromids  unterschwefels.  Natron  und 
dann  wenig  Natron  hinzusetzt.  Bei  100°  verliert  ea  alles  Was- 
ser und  wird  schön  violett.  Es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Was- 
ser, dagegen  reichlich  in  Salzsäure  auf  und  aus  der  salzs.  LiS- 
Bung  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Tetraminchromchlorid  ab. 
Das  basische  Erythro dithiouat  ist  in  reinem  Waaaer  nicht, 
sehr  leicht  löslich  aber  nach  Zusatz  von  ganz  wenig  Salpeter-, 
Salz-  oder  Bromwasserstoffsäiire.  Basischen  Erytkrochromnitrat, 
(Cr,.10NHa)(OH),(NO»)4.3V,H,O,  wird  genau  wie  das  Bromid, 
nur  mit  Anwendung  von  Erytbronitrat  dargestellt.  Glänzende 
carmoisinrothe,  bis  I  cm  lange  Blätter,  aus  spitzen  rhombischen 
oder  sechsseitigen  Tafeln  bestehend.  Beim  Stehen  zersetzt  es 
sich  allmählich  unter  A mm oniakent Wickelung,  Es  löst  sich  in 
kaltem  Waaaer  mit  rothviolotter  Farbe,  aus  der  Lösung  wird 
durch  verdünnte  Salpetersäure  das  normale  Nitrat,  durch  nnter- 
Schwefels.  Natron  das  basische  Dithionat  getallt.  —  Aehnliche 
bannche  Boseosalze  wie  in  der  Rhodo-  und  Erythroreiho  lassen 
sich  aus  den  Roseoaalzen  des  Chroms  wie  dea  Kobalts  erhalten. 
Kocht  man  5  g  Nitratopurpureokobaltnitrat  mit  60  bia  70  ccm 
verdünntem  Ammon,  so  löst  sich  allea  mit  violetter  Farbe;  ver- 
setzt man  dann  die  ammon iakalis che  Lösung  mit  6  g  unter- 
schwefels. Natron  in  concentrirter  Lösung,  so  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Weingeist  basische»  Boseokobulldühionat,  (Co, .  10  NHj) 
(0H),(S,Üa)».4H»0,  als  schön  carmoisinrother  Niederschlag, 
aus  glänzenden  rhombotdateu  Tafeln  oder  monoklinen  Octaedem 
bestehend,  ah.  Es  löst  sich  schwierig  in  Wasser  mit  violett- 
rother  Farbe,  leicht  in  ganz  verdünnter  Salzsäure ,  wobei  es  in 
normales Roseosalz  übergeht;  in  Salmiaklösung  löst  ea  sich  gleich- 
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lalli  leicht  unter  Anunoniakentwickelung.  Basisches  Boseochrom- 
dükianai,  (Cr,.10NH8)(OH),(S,O«)2.4H,O,  wird  ganz  analog 
dem  vorigen  Salz  aus  Roseochrombromid  dargestellt  und  ist  in 
Aussehen  und  Eigenschaften  dem  Kobaltsalz  ganz  ähnlich.  — 
Die  IscmerU  der  basischen  Roseo-  j  Rhode-  und  Erythrochrom- 
salze  erklärt  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme,  da(s 
das  hezavalente  Doppelchromatom  drei  verschiedenartige  Va- 
lenzen besitzt.  Bezeichnet  man  mit  a  diejenige  Valenz ,  an 
welcher  sich  die  radicalen  Atome  Chlor  u.  s.  w.  in  den  Pur- 
pnreosalzen ,  ß  diejenige^  an  welcher  das  basische  Hydroxyl  in 
den  basischen  und  die  entsprechenden  elektronegativen  Radi- 
cale  in  den  normalen  Rhodosalzen  und  7  diejenige,  an  welcher 
die  entsprechenden  Radicale  in  den  Erythrosalzen  gebunden  sind, 
BO  erhält  man  folgende  Symbole  : 

^Qtt(^(i  NHa)  .  Cl4  (/Cr,(10  NH,) .  Cl* 

ff  ß  ^ 

Chlorpnrpnreoohlorid  Boseochlorid ; 

(HO)  (HO) 

Q^Cr,(10  NH,) .  CI4  ^r ^«(^^  ^^»^  •  ^ 

ß  Y 

Rhodochlorid  Erythrochlorid. 

Bezüglich  weiterer  theoretischer  Betrachtungen  über  die  Bildung 
und  Zusammensetzung  der  Chromammoniakverbindungen  mufs 
auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

O.  V.  d.  Pfordten  (1)  hat  nachgewiesen,  dais  die  gelbe 
oder  rothbraune  Lösung,  welche  man  schliefslich  bei  der  Reduc- 
tion  der  Molybdänsäure  in  salz-  oder  schwefeis.  Lösung  durch 
Zink  erhält,  ein  noch  niedereres  Oxyd  als  Mo^Os  enthält.  Wird 
die  Lösung  nach  der  Methode  von  Zimmermann  (2),  welche 
den  Zutritt  der  Luft  vermeidet,  durch  Eintragen  in  überschüssige 
Pemumganatlösung  und  Zurücktitriren  mit  Ferrosulfat  bestimmt, 
BO  weisen  übereinstimmende  Resultate  auf  die  Formel  M05OY 
»  2Mo,08.MoO  hin. 


(1)  Ber.  1882,  1926.  —  (2)  Dieser  Bericht  S.  827  und  den  analjt.  Theil. 
JahrMb«r.  f.  Oh«m.  n.  ■.  w.  flir  1882.  21 
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F.  Parmentier  (1)  hat  den  beim  Stehen  der  Lttwmgen 
von  moIybdänB.  Ammoniak  sich  abscheidenden  gelben  krystal- 
linischen  Niederschlag  näher  untersucht  und  gefunden,  dab 
derselbe  aus  reinem  Molybdärntäurehydrc^,  MoOs .  3  H|0  (3),  be- 
steht. Es  sind  kleine  miteinander  verwachsene  Kryatalle  des 
monoklinen  Systems,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  in  Sfiuren ; 
sie  verwittern  und  verlieren  im  trockenen  Vacuum  die  HäUte 
und  bei  200^  vollends  alles  Wasser,  unter  Zurücklassung  einer 
bläulichweifsen  Masse.  Freie  und  kohlens.  Alkalien  löaen  sie 
ohne  Rückstand  und  geben  beim  Verdampfen  gewöhnliche 
Molybdänate. 

Derselbe  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Kaliumdimofyb' 
dänats  auf  einige  Oxyde  näher  untersucht.  Erhitzt  man 
in  zugeschmolzenen  Röhren  Thonerdej  Eisen-  oder  CkromooByd* 
hydrat  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ealiumdimoljbdänat 
auf  150^,  so  erhält  man  krystallisirte  Doppelsake,  welche  in 
Wasser  löslich'  sind  und  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  werden 
können.  Ein  Ueberschufs  von  Wasser  zersetzt  dieselben  jedoch 
unter  Abscheidung  von  Sesquioxydhjdrat  und  Bildung  eines 
sauren  Molybdänats.  Das  Aluminiumdoppelsalz  ^  das  sich  am 
leichtesten  bildet,  hat  die  Zusammensetzung  AUOa  .  2EtO. 
lOMoOs  .  löHaO  ^der  AIH3  .  (MoO^s .  2  (KHM0O4)  .  5  HfO. 
Auch  die  wasserfreien  Oxyde  des  Eisens  und  Aluminiums  wer^ 
den  von  geschmolzenem  Ealiumdimolybdänat  angegriffen.  Wenn 
man  diese  Oxyde  mit  dem  Molybdänat  auf  einer  dem  Schmels- 
punkt  des  letzteren  nahen  Temperatur  erhält,  so  lösen  sie  sich 
auf  und  beim  Auflösen  der  Schmelze  in  kochendem  Wasser 
krystallisiren  beim  Erkalten  die  obigen  Doppelsalze  heraus. 
Wenn  man  jedoch  die  Temperatur  der  geschmolzenen  Mischung 
erhöht,  so  findet  Zersetzung  der  Doppelsalze  statt  und  es  bildet  sich 
Korund  oder  Eisenglanz.  Die  Menge  der  krystallisirten  Oxyde 
vermehrt  sich  mit  der  Temperatur   und  man  kann  schlieblieh 


(1)  Compt.  rend.  BB,  839.  —  (2)  Vgl.  Millingk,  Gmelin-Kraat*! 
Himdbach   der   Chemie,   4.  Aufl.,   9  (2.  Abth.),    170.  ~   (8)   Compt   read. 
1718. 
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sn  einer  vollständigen  Abscheidong  der  Oxyde  gelangen.  Er- 
niedrigt man  die  Temperatur,  so  findet  der  umgekehrte  Vorgang 
wieder  statt ,  die  Krystalle  lösen  sich  auf,  indem  sich  wieder 
ein  Doppelsals  bildet.  Aehnliche  Reactionen  haben  sicher  bei 
der  Bildung  der  Mineralien  eine  Rolle  gespielt. 

F.Mauro  und  R. Panebianco(l)  theilen  vorläufigeUnter- 
sncfaungen  über  die  Fluoride  und  Oxyfluoride  des  Molybdäns  mit. 
Löst  man  Moljbdänpentachlorid  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Fhiorkaliumfluorwasserstoff,  so  erhält  man  eine  in  grünblauen  Blät- 
tern krystallisirende  Verbindung,  welche  man  noch  leichter  durch 
Lösen  des  Molybdändioxydhydrats  in  siedender  concentrirter 
Lösung  des  obigen  Reagenses  darstellen  kann.  Im  letzteren  Falle  er- 
hält man  jedoch,  aufser  der  grünblauen  Verbindung,  auch  noch 
durch  Eindampfen  des  purpurfarbenen  Filtrats  eine  Sesquioxydver- 
bindung.  Der  grünblaue  Körper  bildet  sehr  feine  perlmutter- 
glänzende rhombische  Blätter,  welche  mit  Ausnahme  der  Farbe 
und  des  Krystallsystems  dem  Niob-,  Molybdän-,  Wölframoxyfluor- 
kalium  ähnlich  erscheinen.  Die  neue  Verbindung,  M0OFI3. 
2KFl.HsO,  löst  sich  in  Säuren  mit  einer  dem  Eupfersulfat 
ähnlichen  Farbe;  die  wässerige  Lösung  ist  rothbraun  und  ent- 
hält nicht  mehr  dieselbe  Substanz.  Kaliumpermanganat  und 
ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt.  Mit  Ammoniak  er- 
hält man  einen  Niederschlag  von  Molybdändioxyd.  Die  Lösung 
in  Fluorwasserstoffsäure  giebt  himmelblaue  dünne  Kryställchen, 
welche  meistens  zu  kugelförmigen  Aggregaten  vereinigt  sind. 
Wird  Molybdändioxydhydrat  in  eine  heifse  aber  verdünnte 
Lösung  von  Fluorwasserstofffluorkalium  eingetragen,  so  erhält 
man  eine  rothbraune  Lösung,  welche  beim  Erkalten  ein  röth- 
liches  Pulver  absetzt,  das  in  Wasser  gelöst  rothbraune  Krystalle 
liefert,  die  noch  nicht  genauer  untersucht  sind.  Wendet  man 
statt  Fluorwasserstofffluorkalium  das  entsprechende  Ammonium- 
salz an,  so  erhält  man  prachtvolle  rothbraune,  stark  glänzende 
Kjystalle,  welche  einer  Verbindung  M0X4 .  n  KF1(X  =  O  oder  Fl) 
entsprechen  müssen.     Dieselben    können   auch   aus   Molybdän- 

(1)  Gau.  chim.  itol.  19,   180;     Ber.  1882,  2509. 
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pentachlorid  erhalten  wei-don.  Beim  Löseii  derselben  in  concentrirtw 
Flufaaäure  erhall  man  eint^  himmelblaue  Flüssigkeit,  aus  welcher 
grünblaue  und  nadelfürmige  Srystalle  anschiefaen,  welche  äer 
Kalium  Verbindung  ähnlich  sind.  Aus  der  heim  Behandeln  des  Molyb- 
dändioxydhydrats  mit  Fluorwasaerstofffluorkalium  entstehenden 
purpurfarbenen  Flüssigkeit  setzen  sii;h  violette,  dem  Chromalaun 
ähnliche  Schüppchen  ab,  deren  Lösungen  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  Molybdänseaqui- 
oxydhjdrat  erzeugen,  mit  überschiiasigem  Ammoniak  dagegen 
klar  bleiben.  —  Sie  haben  ferner  ähnhcho  Untersuchungen  mit 
dem  Wolfram  ausgeführt.  Zur  Reduction  der  Wolfram&äuro 
diente  Ihnen  gewöhnlich  Zink  oder  Cadmium  und  Fluorwaeser- 
stoffaäure.  Keducirt  man  wolframs.  Ammon  mit  Zinn  und  Fluor- 
wasserstoffsäure, so  erhält  man  eine  stark  gefärbte  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  gelbe  metall glänzende  Krystalle  ausscheiden, 
welche  an  Wöhler's  Natriumwolframbronze  erinnern  und  deren 
genauere  Untersuchung  Sie  sich  vorbehalten  (1). 

W.  Gib  hfl  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  com- 
plexe  anorganische  Säuren  fortgesetzt.  Phosphormolybdänsäure 
mit  ö  MoOt.  Die  Salze  dieser  Reihe  sind  schon  von  Zenker  (4) 
dargestellt  worden ;  die  freie  Säure  läfat  sich  nicht  erhalten,  da 
dieselbe  in  freie  Phosphorsäure  und  in  die  Säure  der  24MoOt- 
Reihe  zerfällt.  Ihre  neutralen  Salze  enthalten  sechs  Atome 
einwerthigen  Metalls.  Das  Ammon  iumnals ,  öMoOji.PjOs- 
3(NH,)sO.  7HtO,  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  fünflloleküle 
Ammoniummolybdänat  und  zwei  Moleküle  Ammoniumphosphat 
zusammen  löst  und  verdampft,  wobei  sich  schöne  prismatische 
Krystalle  mit  Glasglanz  ausscheiden.  Es  Ittst  sich  leicht  in  heifsem, 
weniger  in  kaltem  Wasser.  Wird  Ammoniumphosphat  in  heiTsem 
Wasser  gelöst  und  Molybdänsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu- 
gefügt, so  löst  es  sich  auf  und  es  scheidet  sich  bald 
krystalliniscbes  Salz   aus  von   der  Zusammensetzung  :  5M< 


(1)  Tgl.  eine  Bomeiknng  v 
-  (3)   Am.  Chem.  J.  S,  403.  - 


(S)    JB.  f,  1881,  381.  • 


.,  Ber.  IB83,  99T6. 
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PtOfi .  3(NH4),0  .  öMoOs  .  PjOß  .  2(NH4),0  .  H,0  .  —  7  H,0. 
Argenmolybdänsäure.  Verbindungen  der  Arseneäiire  und  Molyb- 
dfinsftore  sind  schon  von  Seyberth  (1)  und  Debra7(2)  be- 
schrieben. Werden  Lösungen  von  Ammoniumarseniat  und 
saurem  Molybdfinat  miteinander  gemischt^  so  fällt  ein  schön 
weifser  krjstallinischer  Niederschlag  zu  Boden  ^  der  in  kaltem 
Wasser  nahezu  unlöslich^  in  kochendem  sich  löst,  aber  eine 
trttbe  Lösung  giebt.  In  Ammoniak  löst  er  sich  leicht.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  1 6  MoOs .  As^Os .  5(NH4),0 . 
HtO  .  8  HtO.  Mit  Ealiumarseniat  entsteht  ein  analoges  Kalium- 
salz.  Eine  Lösung  von  Arsensäure  giebt  in  Lösungen  des  sauren 
Ammonium-  oder  Ealiummolybdänats  einen  schönen  weifsen 
krystallinischen  Niederschlag^  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
ist  mid  mit  grofsen  Mengen  siedenden  Wassers  eine  trübe  Lösung 
bildet.  —  Er  giebt  schliefslich  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt 
bekannten  Phosphor-  und  Arsenmolybdänate  und  entwickelt 
Seine  Ansichten  über  die  Constitution  dieser  complicirten  Säure- 
moleküle. 

J.  Lefort  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Arsensäure  und  Phosphorsäure  auf  Natrium- 
wolframaie  ausführlicher  veröffentlicht. 

D.  Klein  (5)  berichtet  über  eine  neue  Reihe  Yon  Borwol- 
framtUen.  Er  hatte  früher  (6)  ein  Natriumsalz  beschrieben, 
welchem  man  die  Formel  12  WoOs .  Bo^Os .  2Na20 . 2  HjO  .  21  H,0, 
als  auch  löWoOa .  Bo^Os .  2Na20 .  2H,0 .  27  Hj,0 .  beilegen  konnte 
und  nun  gesucht^  durch  Darstellung  weiterer  Salze  dieser  Reihe 
die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  festzustellen.  Das  Baryum- 
sah  erhält  man  durch  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  des  obigen 
Natriumsalzes  mit  einer  in  der  Siedehitze  gesättigten  Lösung  von 
Chlorbaryum,  wobei  man  vermeiden  mufs,  die  Flüssigkeit  im 
Kochen  zu  erhalten,  weil  die  bei  der  Reaction  in  Freiheit  ge- 
setzte Salzsäure  eine  Zersetzung  des  borwolframs.  Baryts  ver- 


(1)  JB.  f.  1874,  281.  —  (2)  JB.  f.  1874,  282.  —  (3)  Ann.  chim.  phjB. 
[6]  9ft,  200.—  (4)  JB.  f.  1881,  285.  -  (5)  Ball.  bog.  chim.  [2]  89,  202.— 
(6)  JB.  f.  1881,  290. 
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anlaeaen  würde.  Beim  Erkalten  setzt  sich  ein  weilser  Nioder- 
Bclilag  ab,  den  man  durch  Auflösen  in  heifsem  Wasser  reinif;^, 
wobei  eine  zu  häufige  Wiederholung  dieser  Operation  vermieden 
wertlen  mufs.  Die  Zusammensetzung  entspricht  am  besten  der 
Formel :  UWoOa-BojO,  .SBaO.SHjO.  Es  gehört  daher  einer 
neuen  Reihe  der  QitatuordecÜBoIframate  an.  Das  KnliummU 
der  gleichen  Reihe,  MWoC-BoAi .3KsO.R,0.21  H,0,  erhält 
man  in  sehr  feinen  Nadeln  durch  Zersetzung  des  Baryumsalzea  mit 
Kaliumaultat.  Das  SiUiermlz,  UWoO, .  Bo,0,.  3Ag,Ü  .  H,0. 
THjO,  in  ähnlicher  Weise  erhalten,  bildet  ein  weifees  Krvstall- 
pnlver,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Vermeidet  man  bei 
der  Zersetzung  des  Natriumsalzes  durch  Chlorbaryura  einen 
Ueberschufs  des  letzteren,  so  erhült  man  ein  krystalUnisches 
i)o^H,W3,14WoOs-Bo,Oä  (SVnBaO,  I'/,Na,ü)  .6H,0.29H,0. 
In  ähnlicher  Weise  erhält  man  ein  krystalliniflches  Strmilium- 
nfl(rt«m«a&,14WoO,.BojOs.(3'/iSrO,lV-Na«0).6H,O.29H,O. 
£a  ist  möglich,  dafs  diese  Salze  nicht  eigentliche  BoppolsalEe. 
sondern  nur  molekulare  Verbindungen  der  beiden  Saize  sind. 
Die  freie  Boroquatuordeciwolframsäurc  konnte  Er  nicht  erhalten. 
Bei  der  Zersetzung  des  Quecksilbersalzes  und  Verdampfen  im 
Vacuum  wurde  stets  Wolframsüurehydrat  abgeschieden. 

F.  Parmentier  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
Silicomolybdänsäure  fortgesetzt.  Die  freie  Säure,  SiO» .  12MoOi . 
2tiHjO,  erhält  man  durch  Zersetzen  des  Quecksilberoxydulsalzes 
mit  Salzsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  in  grofsen  gelben 
durchsichtigen  glänzenden  Krystallen ,  tetragonale  Oktaeder, 
welche  bei  45"  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen  und  sich  ober- 
halb Ktl"  zersetzen.  Sie  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren ;  die  Lösung  giebt  mit  Basen  krystalli sirbare 
Salze,  überschüssige  kohlensaure  Alkalien  und  Ammoniak  «er- 
setzen sie  jeiloch  unter  Fällung  von  Kieselsäure.  Die  Silioo- 
molybdänsäure  zeigt,  abgesehen  von  der  verechiedenra  Dai^ 
stellungsweise  und  geringeren  Beständigkeit,  grofse  Analogie  mit 
der  Phosphorwoltram säure.     Beide   werden  durch  die  Salsed 


(1)  Onmpt.  rend.  *<,  318.  —  (2)  JB.  f.  1881,  S84. 
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Thallhnoiy  SQbers  und  Quecksilberoxydnls^  Alkalofde  und  sub- 
stitairte  Ammoniake  gefällt  Das  Lithium-  und  Natriumsalz 
sind  löslich;  die  Oxyde  des  Rubidiums  und  Cäsiums  werden  da- 
gegen gefällt.  Das  phosphormoljbdänsaure  Ammoniak  ist  un- 
löslich ^  das  silicomoljbdänsaure  fallt  dagegen  nur  in  concen- 
trirter  Lösung  als  Niederschlag  aus.  Das  phosphormolybdäns. 
Kalium  ist  unlöslich  ^  das  silicomoljbdäns.  Kalium  ist  dagegen 
lösUchi  was  zur  Unterscheidung  der  beiden  Säuren^  sowie  auch 
(nach  Obigem)  eur  Trennung  und  Abscheidung  von  Rubidium  und 
Cärium  dienen  kann.  Nach  Ihm  ist  die  Silicomolybdänsäure  das 
empfindlichste  Reagens  auf  Cäsiumverbindungen, 

C.  Zimmermann(l)  hat  begonnen^  Seine  Untersuchungen 
über  das  Uran  ausführlicher  mitzutheilen.  Li  der  ersten  Ab- 
handlung sind  aufser  der  Beschreibung  der  schon  im  vorigen 
Jahresbericht  (2)  angeführten  krjstallisirten  Alkaliuranate  noch 
Beobachtungen  über  die  Reductionsproducte  der  üranylaalze 
enthalten.  Er  gelangt  hierbei  zu  folgenden  Resultaten  :  Üranyl- 
aalze werden  in  schwefeis.  Lösung  durch  Zink  nur  zu  Urano- 
salzen  reducirt,  welche  si^h  aufs  schärfste  durch  Kaliumperman- 
ganatlösung  bestimmen  lassen.  Uranylsalze  werden  durch  Zink 
und  Chlorwasserstoff  in  Uransesquichlorid^  UrsCI«;  übergeführt, 
welches  sich  durch  auTserordentliche  Unbeständigkeit  auszeich- 
net und  mit  dem  von  P  eligot  (3)  dargestellten  Uransubchlorür 
identisch  ist.  DieSuboxydulverbindungen  vonGuyard(4)  exi- 
stiren  nicht.  Die  Urano-  und  Suburanosalze  zeichnen  sich  durch 
höchst  charakteristische  Absorptionsspectren  aus.  Im  Zusammen- 
hang damit  hat  Er  auch  die  Reduction  der  Chromisalze,  welche 
sich  leicht  durch  Zink  und  Schwefelsäure  erreichen  läfst,  genauer 
untersucht.  Bezüglich  der  genaueren  Beschreibung  der  Absorp- 
tionsspectren der  Uran-,  sowie  der  Chromi-  und  Chromosalz- 
löaongen  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden.  Ueber 
eine  Modification  der  Chamäleontitrirung  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure,  sowie  eine  neue  mafsanalytische  Methode  zur  Bestim- 


(1)  Ann.  Chem.  918,  258  bis  329.—  (2)  JB.  f.  1881,  292.  —  (3)  Ann. 
Chem.  Pharm.  48,  366.  —  (4)  JB.  f.  1868,  692. 
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mimg  von  Uran-  und  Chrom  verbin  düngen,  siehe  den  am 
Theil  dießes  Berichts.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  begründet 
Er  (1)  das  Atomgewicht  des  Urans,  Ur  =  240,  durch  die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  des  Uranobromida  und  Urauochlo- 
rids,  eowie  durch  die  directe  Bestimmung  der  epec.  Wärme  de« 
metallischen  Urans  noch  weiter.  Das  Uranohronid ,  UrBr*, 
läfst  sich  leicht  erhalten,  wenn  man  reines  Uranoxydoxydul  mit 
Kohle  innig  gemengt  in  einem  Strom  von  trockener  Kohlen- 
sänre,  welche  mit  absolut  trockenen  Bromdämpfen  beladen  ist, 
zum  Glühen  erhitzt.  Dicht  hinter  der  erhitzten  Stelle  eetat  sich 
ein  in  dickeren  Schichten  dunkelbraun  bis  Bchwarz  erscheinen- 
der Körper  in  Form  glänzender  Blättchen  ab,  welche  beim  Er- 
hitzen schmelzen,  einen  brauucn  Dampf  bilden  und  sich  an  den 
nächsthegenden  kälteren  Tbeilen  rasch  und  unverändert  wieder 
verdichten.  Es  lüst  sich  leicht  und  unter  Zischen  mit  grUner 
Farbe  in  Wasser.  Erhitzt  man  es  in  einem  mülsigoD  Strom 
von  reinem  Wasserstoff,  so  entweicht  Bromwasseratoff  und  es 
bildet  sich  ein  aus  dunkelbraunen  nadeiförmigen  sehr  hygro- 
skopischen Kryatallen  bestehendes  ÜTamubbTomüT,  UrgBr«.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung  lOslicb  und 
die  dunkelroth  gefärbte  LUsuug  giebt  das  hOchst  charakteristische 
AbsorptionsBpectrum  des  Uransubchlortlrs.  Mit  Luft  geschtlttelt 
färbt  sich  die  Lösung  schmutzig  braun,  dann  schmutzig  grün 
und  nimmt  schlielslich  die  smaragdgrüne  Farbe  der  Uranosahte 
an.  Die  Dampfdichte  des  Uranobromids  nach  der  V.  Meyer'suhen 
Methode(2)  in  einer  Stickstoffatmosphäre  bestimmt  ergab  im  Mittel 
19,46  (berechnet  für  UrBr«  =  19,36).  Das  Uranochlortd.  UrCl«, 
wurde  ganz  analog  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Uran- 
oxydoxydül  und  Kohle  im  mäfsigen  Chlorstrom  erhalten.  Es  bildet 
sich  ein  leichtes  braunes  Pulver  von  Uranpentachlorid  und  eine 
dunkelgrüne  bis  schwarze,  mit  Krystallen  durchsetzte  Masse, 
gröfstentheUs  aus  Tetrachlorid  bestehend.  Um  das  Pentachlorid 
zu  entfernen,  wird  dieses  Product  längere  Zeit  im  Kohlensäure- 
Strom  stark  erhitzt,  wobei  das  Pentachlorid  in  Tetrachlorid  t 


(1)  Auu.  Cham,  ate,  1  bU  3 
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Chlor  serftüt.  Die  Dampfdichte  des  üranochloridB  wurde  sa 
1S;3  gefonden,  fÜrUrCU  berechnet  sich  13^1.  Da  die  Angaben 
über  üranosalze  gröfstentheils  unrichtig  angegeben  werden^  bo 
theilt  Er  in  einem  Anhang  die  wichtigeren  Reaetionen  der  Urano- 
Btlse  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  erzeugt  einen  voluminösen 
hdlgrOnen  unlöslichen  Niederschlag  von  Uranohydroxyd ,  der 
flieh  bei  Luftzutritt  rasch  verändert  und  in  braunschwarzes  Uran- 
oxydoxydulhydrat übergeht.  Ammoniak  erzeugt  gleichfalls  einen 
hdUgrünen  flockigen  Niederschlag  mit  denselben  Eigenschaften. 
Alkalicarbonate  erzeugen  einen  weifsgrünen^  im  Ueberschufs  des 
FiUungsmittels  leicht  löslichen  Niederschlag;  Ferrocyankalium 
giebt  sofort  einen  gelbgrünen  ^  Ferricyankalium  einen  roth- 
brannen;  Schwefelammonium  einen  hellgrünen^  rasch  dunkel- 
braun werdenden  Niederschlag.  Ein  Zusatz  von  Weinsäure  ver- 
hindert die  Fällung  durch  Ammoniak^  Schwefelammonium  und 
fixe  Alkalien.  Baryumcarbonat  fällt  schon  in  der  Kälte  voll- 
ständig. Ztur  weiteren  Bestätigung  des  Atomgewichts  des  Urans 
(Ur  SS  240)  hat  Er  noch  eine  Bestimmung  der  spec.  Wärme 
dea  metallischen  Urans  ausgeführt.  Das  üranmetall  stellte  Er 
durch  Reduction  von  Uranochlorid  mit  Natrium,  unter  einer 
Schichte  von  Chlomatrium  dar,  wobei  Er  sich  eines  ähnlichen 
eisernen  Cylinders  mit  aufschraubbarem  Deckel  bediente ,  wie 
TonNilson  und  Petters8on(l)bei  der  Darstellung  von  Beryl- 
lium benutzt  worden  war.  Erhitzt  man  nur  zur  Dunkelrothgluth, 
so  wird  das  Uran  im  pnlverförmigen  Zustand  erhalten.  Steigert 
man  aber  die  .Temperatur  bis  zur  Weifsgluth,  so  erhält  man  mehr 
oder  minder  grofse  silberglänzende  Kugeln.  Das  geschmolzene 
Uran  besitzt  einen  silberähnlichen  Metallglanz,  läfst  sich  etwas 
hämmern,  jedoch  nicht  zu  dünnen  Platten  ausschlagen  und  besitzt 
eine  bedeutende  Härte,  welche  dem  des  Stahls  nahe  kommt. 
An  der  Luft  bedeckt  es  sich  nach  und  nach  mit  einem  stahlblauen 
Hftutchen,  das  allmählich  schwarz  wird ;  bei  höherer  Temperatur 
oxydirt  es  sich  energisch  :  unter  Erglühen  und  Funkensprühen 
bildet  sich  um  die  Kugeln  eine  voluminöse  Hülle  von  Uranoxyd- 

(1)  JB.  f.  1878,  241. 
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oxydui,  welche  den  inneren  Theil  des  Metalls  vor  Verbrennung 
und  Oxydation  auhützt.  Das  pulverförniige  Uran  verbrennt 
Bchün  bei  150  bis  17(>*  mit  grolsem  Glanz.  Erhitzt  man  es  im 
trockenen  Chlorgas,  so  wird  es  bei  circa  150"  unter  grofaer  Licht- 
und  Wärmeentwicklung  in  Tetrachlorid  übergeführt.  Bromdampf 
verwandelt  es  bei  240°  ohne  Lichtentwicklung  zum  Theil  in 
Tetriibromid.  Durch  Joddampf  wird  es  nur  sehr  schwierig  unter 
Bildung  von  etwas  Uranoiodid  angegriffen.  Während  geschmol- 
zenes Uran  von  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,305)  nur  sehr 
langsam  oxydirt  wird,  verwandelt  es  sich  im  feinvertheilten  Zu- 
stande rasch  in  Uranylnitrat,  In  verdttnnter  Schwefelsaure  löst 
es  sich  in  der  Kulte  langsam,  rascher  beim  Erwärmen  unter 
Wasserst  offen  twit'klung,  zu  Uranosulfat;  concentrirte  Schwefel- 
säure wirkt  auf  pulveri^rmiges  Uran  stark  unter  lebhafter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  ein.  Starke  und  verdünnte 
Chlorwasaeratoffsäiire  lösen  es  unter  stürmischer  Wasserstoffent- 
wicklung  auf;  es  entsteht  zunächst  eine  hyazinthrothe  Lösung 
von  Uranftthchloriir .  Ur^Clu,  die  nach  und  nach,  rasch  beim 
Schütteln,  eine  rein  grUne  Farbe  annimmt  und  dann  Urano- 
chlorid,  UrCli ,  enthält.  Aus  den  Lösungen  von  Zinn-,  Gold-, 
Platinchlorid,  Kupfersulfat,  Mercuri-  und  Silbernitrat  werden  die 
Metalle  durch  Uran  gefällt.  Das  spec.  Gewicht  des  geschmol- 
zenen Urans  bestimmte  Er  zu  18,685  (auf  Wasser  von  4*  und 
den  leeren  Raum  bezogen).  Die  spec.  Wärme  fand  Er  im 
Mittel  =  0,02765,  woraus  sich  durch  Multiplication  mit  240  die 
.d(o»iKiÄrmeti,(>4  berechnet,  welche  der  mittleren  Atomwärme  der 
dem  Dulong-Peti  t'schen  Gesetze  gehorchenden  Elemente  sehr 
nahe  entspricht.  Die  von  Mendelejeff  auf  Grund  des  perio- 
dischen Gesetzes  gemachte  Annahme,  dafs  das  Uran  das  Atom- 
gewicht 24(.l  und  mit  dem  Chrom,  Molybdän  und  Wolfram  nahe 
verwandt  sei,  wird  durch  diese  Untersuchungen  in  jeder  Woi 
bestätigt. 

A.    Ditte    (1)    hat  kry&tallisirte  Uranate    auf   trocl 
Wege  dargestellt.    Natriumuranat,   UrO^Naj,  erhält  man  i 


(1)  CompL  rend.  V£, 
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Erhitsen  von  grünem  Uranoxjdoxydul,  UrsOs;  mit  geschmolzenem 
Kochsalz  in  ein^n  Platintiegel,  dessen  Boden  beträchtlich  stärker 
erhitzt  wird  als  der  mittlere  und  obere  Theil.  Es  bildet  sich  bald 
auf  der  Oberfläche  der  geschmolzenen  Masse  rings  an  denWänden 
des  Tiegels  ein  Ring  von  Erystallen,  welche  in  fest  gewordenem 
Kochsalz  eingebettet  sind  und  welche  nach  dem  Behandeln  mit 
Wasser  in  schönen  glänzenden  grünlichgelben  Blättchen  zurück- 
bleiben. Sie  sind  nicht  in  Wasser^  aber  leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren.  Erhitzt  man  nach  Entfernung  des  Rings  den  Tiegel  aufs 
Neue,  so  läfst  sich  ein  zweiter,  jedoch  weniger  umfangreicher 
erhalten  und  bald  giebt  die  Substanz,  welche  unangegriffen  auf 
dem  Boden  des  Tiegels  bleibt,  keine  Abscheidung  von  Krjstallen 
mehr.  Wird  aus  dieser  Masse  durch  Wasser  das  Kochsalz  ent- 
fernt, so  hinterbleibt  eine  tiefgrüne,  durchaus  krystallinische 
Masse,  aus  Uranoxjdul,  UrO»,  und  dem  intermediären  Oxyd 
Ur^Oö  «=  ürOt .  UrO»  bestehend.  Das  letztere  löst  sich  in  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure,  während  Uranoxydul,  UrOi, 
als  schwarzer  krystallinischer  Rückstand  hinterbleibt.  Mengt 
man  dem  Kochsalz  vor  dem  Erhitzen  etwas  Natriumcarbonat 
bei,  so  sind  die  Resultate  nahezu  dieselben,  nimmt  man  jedoch 
ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Chlornatrium  und  kohlens. 
Natron,  so  verwandelt  sich  ohne  Hinterlassung  eines  Rück- 
standes alles  Uran  in  krystallisirtes  Uranat.  Setzt  man  der 
Schmelze  von  grünem  Uranoxyd  und  Kochsalz  etwas  Natrium- 
chlorat  zu,  so  wird  nach  und  nach,  aber  sehr  langsam,  alles  in 
Krystalle  des  Uranats  verwandelt.  Erhitzt  man  eine  Mischung 
des  grünen  Oxyds  und  Natriumchlorats  für  sich  allein,  so  findet 
unter  Feuererscheinung  augenblickliche  Umwandlung  in  Uranat 
statt,  das  aber  nicht  krystallisirt  ist.  Zusatz  von  Soda  mäfsigt 
die  Reaction,  liefert  aber  dasselbe  Product.  Es  genügt  jedoch, 
das  gebildete  Product  mit  Kochsalz  unter  den  erwähnten  Be- 
dingungen zusammenzuschmelzen,  um  die  Umwandlung  in 
krystallisirtes  Uranat  herbeizuführen.  Nach  diesen  drei  Methoden 
läfst  sich  jedes  beliebige  Uranat  erhalten.  Es  verdient  noch 
bemerkt  zu  werden,  dafs  sich  das  Uranat  des  Natriums  leichter 
bildet^    als   das    des  Kaliums.      Calciumuranate.     Erhitzt  man 
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g^nes  üranoxyd  mit  Chlorcalciuin^  so  bildet  sich  gleiohfallB 
ein  Ring^  aus  welchem  durch  Waschen  mit  Wasser  Krystalle 
von  ürOiCa  isolirt  werden  können,  während  auf  dem  Boden 
des  Tiegels  das  Gemenge  von  UrsOs  und  ürO«  enthalten  ist. 
Wird  das  durch  Erhitzen  des  grünen  Oxyds  mit  Calciumchlorat 
resultirende  amorphe  Calciumuranat  mit  geschmolzenem  Chlorcal- 
cium  oder  Kochsalz  behandelt,  so  erhält  man  gelbgrüne  Blättchen 
von  Calciumdiuranat^  Urs07Ca.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich 
auch  Stronttumurunat,  ürOiSr,  und  -diuranat,  Ur|07Sr,  sowie 
Baryumuranaty  ür04Ba,  und  -diuranat,  ürt07Ba,  in  Form  gelb- 
grüner Blättchen,  welche  in  Wasser  nicht,  in  verdünnten  Säuren 
leicht  löslich  sind,  erhalten. 

Nach  Wies n er  (1)  erhält  man  beim  Fällen  des  OranyU 
nürats  mit  Ealiumchromat  nicht,  wie  Berzelius  annahm, 
Uranylchromat,  UrO« .  CrO«,  sondern  kaliumhaltige  Urandappd* 
Chromate,  von  denen  Er  folgende  darzustellen  vermochte  :  ürOt  • 
Cr04.K,Cr04.H,0;  3(UrO«Cr04).2K,Cr04.7H,05  4(UrO,CrOi). 
SKjCrO* .  7 HjO  und  3  (UrOtCrO*) .  KfCrOi .  UHjO.  Dieselben 
zersetzen  sich  mit  Wasser.  Das  letztere  Salz  krystallisirt  in 
seideglänzenden  goldgelben  Nadeln.  Er  ist  der  Ansicht,  dals 
diese  verschiedenen  Verbindungen  Zersetzimgsproducte  eines  bei 
der  Fällung  sich  bildenden  ursprünglichen  Körpers  durch 
Wasser  sind. 

D.  Tommasi  (2)  hat  über  die  Stabilität  des  Kupferoxyd- 
hydrats (3)  gegen  alkalische  und  Salzlösungen  bei  gewöhnlicher 
und  höherer  Temperatur  Untersuchungen  angestellt.  Der  Ein- 
flufs  verschiedener  Lösungen  auf  die  Entwässerungstemperatur 
des  Kupferoxydhydrats  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle  : 

Kupferozydhjdrat  -|-  N&|COs     'u  5  Proo.  50^ 

+  Ka  n  10      «  710 

+  NaOH         ^  10      ^  74* 

+  H.0  77» 

+  NaCH,0,  «  10      ,  7S0 

+  Na,804       ,  10     ,  79» 

(1)   Chem.  Centr.  1882,    777  ;    Anas,    aus  Anzeiger   der  böhm.  Natmfl- 
Yenamml.  —  (2)  BaU.  soo.  chim.  [2]  89,  197.  —  (8)  JB.  f.  1881,  160. 


Capnuiimoniiim.  —  B«8iaohM  Kapfeisulfat  —  Knpfenalfite.       ^3 

Kapferozydhydnt  +  NaOH  ro    1  Proo.  88* 

+  NaOH  ,     0,6   .  840 

,  +  KBr  »   lÖ      ,  86» 

„  +  KCIO,  »    10      ,  86« 

„  .     +  KJ  »    10      «  86« 

Bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium ,  Mangansulfat  und  Zucker 
bleibt  das  Eupferoxydhjdrat  selbst  bei  100^  noch  blau.  In 
manchen  Fällen  genügt  eine  Spur  gewisser  Salze^  z.  B.  Mangan- 
sulfat,   um  die  Bildung  des   wasserfreien  Oxyds  zu  verhindern. 

£.  J.  Maumen^  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Kupferoxyd  näher  untersucht  und  ist  zu  folgenden  Resul- 
taten gelangt  Das  Oxr/d  des  Cuprammoniums ,  (NH3)9CuO; 
ezistirt  nicht.  Femer  sind  die  sogenannten  Cuprammoniumsalze 
nicht  die  Verbindimgen  einer  Säure  mit  dem  Cuprammonium- 
oxjd;  sondern  dieselben  enthalten  immer  mehr  als  1  Aeq.  NELs 
auf  1  Aeq.  Kupfer.  Das  Sulfat  ist  (NH8)»CuS04.2NH«;  das 
Carbonat  (NHs)2CuC08 .  (NHsCO«), ;  das  Phosphat  [(NH8)iCu], 
Pt07(NH8)4  zusammengesetzt  (2). 

A.  Steinmann  (3)  hat  die  von  Merz  und  Weith  (4) 
beim  Erhitzen  einer  concentrirten  EupfervitrioUösung  auf  240 
bis  250^  entstehende  grüne  krjstallinische  Ausscheidung  näher 
untersucht.  Der  Körper,  ein  basisches  Kupfersulf at y  6CuO. 
2S08.3HjO,  bildet  aus  Körnern  oder  kleinen  Warzen  bestehende 
Krusten,  welche  leicht  zerfallen,  in  Wasser  nicht,  in  warmen 
Säuren  leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  nähert  sich  in  ihrer 
Zusammensetzung  am  ehesten  demjenigen  basischen  Sulfat, 
welches  von  Roucher  (5)  beim  Eintragen  von  geglühtem 
Kupfervitriol  in  kochendes  Wasser  erhalten  wurde. 

A.  Etard  (6)  hat  Seine  (7)  Untersuchungen  über  die 
CuprosO'Cuprisulßte  fortgesetzt.  Wird  das  ChevreuTsche 
Salz  CusS08.CuS08.2H80,   das  bei  AbschluTs  der  Luft  von 


(1)  Compt.  rend.  Oft,  228.  —  (2)  Maumen^  giebt  folgende  Formeln  in 
AeqniT&lentgewicht :  80s(CaOH,N,  H,N) ;  (CO,)t(HsN),CnO ;  POe(CaO),(H,N}4. 
—  (8)  Ber.  1S82,  1412.  —  (4)  JB.  f.  1880,  880.  —  (6)  JB.  f.  1860,  198.  — 
(6)  Compt  rand.  •«,  1422,  1476.  —  (7)  JB.  f.  1881,  260. 
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Natriumdisulfit  nicht  verändert  wird,  mit  einer  coneentrirten 
Lösung  dieses  Salzes  befeuchtet  und  in  einer  flachen  Schale  der 
Luft  ausgesetzt,  so  findet  Oxydation  und  Aufnahme  von  Natrium- 
disulfit statt  Es  bildet  sich  ein  schönes  Chromgelbes,  aus  un- 
löslichen Prismen  bestehendes  Salz,  SuOisCuisNas.  ISHiO,  oder 
S80„(Cu,)Öu,Cu8Na«H,.S«0»4H24.5H,0.(?),  d.  i.  »aurea  Cupro^ 
socuprinatrtumoctoHvlfit.  Durch  schweflige  Säure  wird  es  in  das 
C  h  e  V  r  e  u  Tsche  Salz  zuriickverwandelt.  Das  Octosulfit*  läfst 
sich  auch  noch  durch  Schütteln  von  wasserfreiem  Kupfersulfat 
mit  einer  Lösung  von  Natriumdisulfit  (spec.  Gewicht  1;26)  in 
einem  ofienen  Ballon,  oder  durch  Mischen  einer  Lösung  von  ge 
wohnlichem  Kupferacetat  mit  überschüssigem  Natriumdisulfit  in 
der  Kälte  erhalten.  Der  zuerst  entstehende  flockige  Niederschlag 
krystallisirt  sehr  bald  in  der  Kälte.  Wenn  man  bei  der  Darstellung 
dieses  Salzes  aus  dem  ChevreuTschen  einen  Ueberschuls  von 
Natriumdisulfit  nimmt,  oder  allgemeiner,  wenn  man  das  gelbe 
Salz  selbst  mit  Natriumdisulfit  in  der  Kälte  und  bei  Luftzutritt 
behandelt,  so  bilden  sich  tief  braunrothe  kugelige  Aggregate,  aus 
glänzenden  rothen  Krystallblättchen  bestehend,  welche  in  trocke- 
nem Zustand  einen  Goldglanz  wie  manche  Platindoppelcjanide 
besitzen.  Dieses  Salz  bildet  sich  auch  häufig,  wenn  man  ein 
Kupferoxjdulsalz  bei  Gegenwart  von  Natriumdisidfit  an  der  Luft 
oxjdirt.  Die  Krystalle  des  neuen  Salzes  besitzen  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  die  Zusammensetzung  : 

S80,8Cu4Na8 .  9  H«0  oder  S808«Cu,Cu,(Hi«)Na8H,.  Setzt  man 
eine  ungenügende  Menge  von  schwefliger  Säure  oder  Natrium- 
disulfit zu  einer  Lösung  von  Kupferacetat,  so  erhält  man  nach 
P^an  St.  Gilles  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  CutSOs« 
CuSOs-öHsO,  welcher  sich  von  dem  ChevreuTschen  Sahs  nur 
durch  seine  molekulare  Beschaffenheit  imd  durch  ein  Mehr  von  3  Mol. 
Wasser  unterscheiden  soll.  Allein  trotz  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
dieses  Salz  sein  Wasser  verliert,  ist  es  nicht  möglich,  es  in  daa 
ChevreuTsche  Salz  umzuwandeln.  Dagegen  gelingt  dieses 
leicht,  wenn  man  es  mit  schwefliger  Säure  in  der  Kalte  digerirt 
Um  diese  Umwandlung  näher  kennen  zu  lernen,  hat  Er  das 
Sahs  von  P^an   wiederholt  dargestellt.    Seine  übereinstimmen- 
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den  AnalyBen  führen  snr  Formel  SsOt7Cuio(Ca9).26HtO;  oder 
8808tCut6u|Cii8(HM)H8 .  21 H9O,  d.  h.  es  ist  ein  saures  Cuproso- 
Oupnociosulfit  Dadurch  wird  es  erklärlich,  warum  sich 
diesee  Salz  durch  Trocknen  nicht  in  das  Chevreursche 
Sab  verwandeln  kann.  Das  saure  Cuprocuprioctosulfit  bietet 
zwei  interessante  Reactionen  dar;  erstens  wird  es  durch  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  in  das  Chevreursche  Salz 
übergefbhrt  Das  Molekül  spaltet  sich  entweder  in  4  Theile, 
oder,  wie  auch  angenommen  werden  kann,  das  ChevreuTsche 
Salz   selbst  besitzt   ein    viermal    so    grofses  Molekulargewicht^ 

S80«i(CüUf)4Cu4.8H80.  Zweitens  geht  es  unter  dem Einflufs  des 
Natriumdisulfits  in  das  schon  erwähnte  gelbe  Cuprocuprinatrium- 
octosulfit  über.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dafs  das  PSan'sche 
Salz  der  Vorgänger  sowohl  des  Salzes  von  Chevreul,  als  auch 
des  gelben  natriumhaltigen  Octosulfits  ist. 

Derselbe  (1)  hat  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
ifi  die  eriiitzte  Lösung  von  Kupferacetat  in  Essigsäure  ein 
wnawrhaliigea  schwefligs.  Kupferoxydul  dargestellt.  Die  Lösung 
des  Kupferacetats  färbt  sich  zuerst  tief  blau;  bald  scheidet  sich 
ein  schwerer,  aus  weifsen  perlmutterglänzenden  Blättchen  be- 
stehender Niederschlag  ab.  Man  giefst  schnell  die  noch  heifse 
Lösung  ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  Erjstalle  sind  hexagonale  Tafeln  und  haben  die  Zusammen- 
setzung CuiSOs .  HjO.  —  Ein  zweites  Cuprosulfit  von  der 
gleichen  Zusammensetzung  erhält  man,  wie  schon  Rogojski  (2) 
gezeigt  hat,  wenn  man  das  Cuproammoniumsulfit  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  längere  Zeit  digerirt,  oder  noch  leichter,  wenn 
man  das  entsprechende  Cupronatriumsulfit  CusSOs .  Na^SOs .  2  HfO 
mit  schwefliger  Säure  behandelt;  das  weifse  Doppelsalz  ver- 
wandelt sich  fast  augenblicklich  in  ziegelrothe  Prismen  von 
Cuprosulfit;  CusSOs.HfO.  Es  existiren  somit  zwei  isomere 
Knpferoxydulsulfite,  ein  weifses  vom  spec.  Gewicht  3,83  bei  15^ 
und  ein  rothes  vom  spec.  Gewicht  4,46.    Das  erste  scheint  Ihm 


(1)  Ck>mpt  reud.  QS,  36 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  [2]  9S,  527.  —  (2)  JB. 
f.  1S51,  866. 
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das  normale,  dem  weifBen  ChlorÜr  und  Äi^etat  correspondirende 
zu  aein ;  das  zweite  (inoxchicefiiys.  Kiipferoxydul)  liält  Er  für 
ein  Polymeres  desselben.  Als  Bestätigung  dieser  Annahme 
betrachtet  Er  die  Thatsache ,  dafs  durch  Digestion  des  weilseo 
Salzes  mit  schweftiger  Säure  im  zugescbmolzeuen  Rohr  das  rothe 
Salz  erhalten  wird.  —  lieber  Derivate  dieser  isomeren  Kupt'er- 
BuMte  macht  Derselbe  (1)  folgende  Angaben.  Behandelt  man 
das  weifse  tafelföroiige  Sulfit  mit  Natriumdisulfit,  so  erhält  tnao 
ein  weiraes  kryetalliBirtes ,  in  Wasser  unlöeliches  Salz  CujSOa  - 
NajSOä .  11  H(0.  Dieses  Öalz  entspricht  dem  ChevreurscLea 
Salz  und  den  gewöhnliehen  Doppelsulfiten  des  KupteroxydiUä, 
Cu,S0!..M,SOg,2H,0,  welche  durch  Einwu-kung  vonNatrium- 
disulfit  auf  verschiedene  Kupferlösungen  erhalten  werden.  Es 
enthält  wie  diese  nur  zwei  Atome  Schwefel  und  unterscheidet 
sich  von  den  letzteren  nur  durch  einen  gröfseren  Wassergehalt. 
Das  CaproUosulßt  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
NatriumdtBulfit  gelinde  erwärmt  eine  ganz  andere  Verbindung. 
Es  bildet  sich  ein  ausgesprochen  cbamois  gefärbtes  Salz, 
ösOai(Cu,)3NauH,o.43H,0,  welches  der  Reihe  der  Octosnlfite 
angehört,  und  wodurch  hervorgeht,  dafa  auch  das  rothe  Cupro- 
Kulfii  ein  acht  mal  so  grolses  Molekulargewicht  besitzt  und  daher 
der  Formel  SgOj,(Cu))BHia  entspricht. 

Nach  P.  Hausbofer  (2)  Bind,  wie  schon  G.  Rose  er- 
kannte, die  polyödriach  begrenzten  Kömer,  zu  welchen  der 
PifTomorphü  nach  längerem  Schmelzen  erstarrt,  keine  einfachen 
Krystaile,  sondern  Aggregate,  obwohl  ihre  Form  grofse  Ueber- 
einstimmung  mit  gewissen  tesseralen  KrystaUen  zeigt.  Zerdrückt 
man  Bolche  Körner  vorsichtig,  so  liefern  sie  zahlreiche  durch- 
einander gelagerte  Lamellen,  an  denen  wiederholt  ein  Winkel 
von  46"  gemessen  werden  konnte.  Bei  der  Schmelzung  des 
Pyromorphita  wird  Chlorblei  abgespalten  und  nach  genügend« 
Erhitzen  schliefshch  Bletorthophosphat  PboPjOe  resp.  Pb»P^^ 
erb  alten. 


(IJ  Compt.  rDnd.  »S,  IST.  —  (a)  Zeitsotu.  Kiyst.  7,  164. 
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A.  Fehrmann  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Blei- 
hjfperoxyd,  eine  concentrirte,  50  bis  60^  warme  Chlorbleilösung 
Mdange  mit  Chlorkalklösung  zu  versetzen,  bis  eine  filtrirte  Probe 
Mif  weiteren  Chlorkalkzusatz  keine  braune  Färbung  mehr  er- 
scogt  Man  filtrirt  dann  ab  und  wäscht  unter  Luftabschlufs 
gut  aus. 

A.  Ditte  (2)  hat  die  Zersetzung  der  Bleüahe  durch  Alka" 
Ken  näher  untersucht.  Fügt  man  zu  in  Wasser  suspendirtem 
Bleichlorid  etwas  Kalilauge,  so  verschwindet  nach  einigen  Augen- 
blicken die  alkalische  Reaction  und  man  kann  diefs  mit  dem- 
selben Erfolge  noch  mehrmals  wiederholen.  Dabei  verändert 
sich  auch  das  Bleichlorid,  zuerst  förbt  es  sich  schwach  gelb, 
dann  vermehrt  es  sein  Volumen  und  schliefslich  verwandelt  es 
sich  in  eine  weifse  Masse,  welche  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt. 
Von  diesem  Augenblicke  an  bringt  ein  weiterer  Zusatz  von 
Alkali  eine  dauernde  basische  Reaction  hervor.  Der  weifse 
Körper,  aus  einer  Menge  durchscheinender  weifser,  strahlenförmig 
vereinigter  Nadeln  bestehend,  ist  ein  Bleioxychlortd,  PbClj .  2  PbO. 
Dasselbe  löst  sich  ohne  Veränderung  in  verdünnten  Alkalilaugen 
(circa  110  g  im  Liter).  Mit  Zunahme  der  Concentration  der 
Kalilauge  ändert  sich  das  Oxychlorid  allmählich  unter  Grau- 
färbung und  verwandelt  sich  schliefslich  rasch  in  die  Blättchen 
des  wasserfreien  Oxyds,  welche  sich  am  Boden  ansammeln. 
Behandelt  man  umgekehrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Bleioxydhydrat  mit  Chlorkalium,  so  wird  die  Flüssigkeit  sofort 
alkalisch,  das  Oxyd  färbt  sich  etwas  gelb  und  vermehrt  sein 
Volumen  in  Folge  der  Bildung  der  Nadeln  des  Oxychlorids. 
Diefs  geht  so  lange  fort,  bis  die  frei  werdende  Kalilauge  die 
nOthige  Concentration  erreicht  hat,  um  ihrerseits  auf  das  Oxy- 
chlorid einzuwirken.  Es  entsteht  dann  ein  Zustand,  in  welchem 
sich  die  beiden  entgegengesetzten  Reactionen  das  Gleichgewicht 
halten.  Das  Bleioxychlorid  verändert  sich  am  Licht  und  färbt 
sich  langsam  an  der  Oberfläche  braunroth ;  ein  Ueberschufs  von 
Kalilauge  zerstört  die  Färbung,  indem  Bleioxyd  entsteht.    Wie 

(1)  Ber.  1882,  1882.  —  (2)  Compt  read.  «S,  1180. 
J9hfBb%r.  t  Oh«iD.  n.  t.  w.  fttr  1889.  22 


338  ZerseUung  der  BleiBaUe  durch  Alkalien. 

Bteichlorid  verhalten  siuli  auch  Bleibromid  und  -Jodid.  Auch 
die  Amphidsalze  dea  Bleie,  z.  B.  Bleinitrat,  werden  duruh  vur- 
sichtigBQ  Zusatz  von  Alkalihydrat  unvollBtändig  zersetzt  und 
geben  zuerst  basische  Salze  von  verschiedener  Zusammensetzung. 
Eines  derselben,  basisches  BUitiitral,  Pb(NOs)(OH),  kann  leicht 
in  krystallisirter  Form  erhalten  werden.  Wenn  man  den  Nieder- 
schlag, welchen  ein  achwacher  Ueberschufs  von  Ammoniak  in 
einer  Bleiuitratlösung  hervorbringt,  bei  Gegenwart  von  viel 
Wasser  einige  Monate  sich  selbst  (iberläfst,  so  wandelt  er  sich 
in  schöne  glänzende  octaedriache  Kryatalle  vom  apec.  Gewicht 
5,930  bei  0"  um.  Kalihydrat  giebt  in  schwachem  Ueberscliufs 
zugesetzt  auch  nicht  Bleioxydhydrat,  sondern  ein  bannclie*  Nitrat 
Pb(N03),.5PbO.— Eine  zweite  Abhandlung  Desselben  (1)  be- 
schäftigt sich  mit  der  Einwirkung  deaKalfs  avf  3leioxj/d.  Ftigt 
man  zu  einer  gewiesen,  in  Wasser  suependirten  Menge  von  ßlei- 
ozydhydrat  nach  und  nach  Ealihydrat,  so  nimmt  zuerst  die 
Menge  des  in  Lösung  gehenden  Oxyds  regelmüfsig  mit  der 
Concentration  der  alkalischen  FlUssigkeit  zu.  Erreicht  jedoch 
die  Menge  des  Kalis  30  g  auf  100  g  Wasser ,  so  vermindert 
eich  das  Gewicht  des  gelüsten  Bleioxyds  zuerst,  um  sich  dann 
wieder  mit  der  Menge  des  Kalihydrats  zu  vermehren.  Zugleich 
verwandelt  sich  das  amorphe  Hydrat  in  kleine  durchscheinende 
Kry Stallchen  und  die  Ltislichkeit  nimmt  dann  wieder  reget- 
mäfsig  zu,  bis  die  Lösung  ungefähr  40  g  Kali  auf  lOU  g  Wasser 
enthält.  Hier  erfahrt  sie  nochmals  eine  plötzliche  Verminderung, 
um  daun  von  da  an  auf  neuen  Zusatz  von  Kali  wieder  zuzu- 
nehmen. Die  Erklärung  dieser  Beobachttmg  ergiebt  sich  aus 
der  geringen  Stabilität  des  Bleioxydhydrats.  In  den  ver- 
dUnntcren  alkalischen  Lösungen  ist  das  Blei oxydhyd  rat  löslich ; 
werden  sie  concentrirter,  so  bildet  sich  ein  neues  krystallisirtes 
Hydrat,  3PbO.H(0,  das  aich  nun  als  solches  löst,  um  bei 
noch  grßfserer  Zunahme  von  Kali  in  wasserfreies  Oxyd  über- 
zugehen, das  sich  von  da  an  löst,  Die  angeführten  Beobachtungen 
wurden  bei  20"  ausgeführt,  dieselben  Erscheinungen  finden  jedoch 


[1)  Compt.  read.  9«,  1310. 
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bei  allen  Temperaturen  statt;  nur  geht  die  Zersetzung  des 
Hydrats  um  so  leichter  vor  sich;  je  heifser  dieLösung  ist.  Die 
beste  Methode,  um  das  Hydrat  3  PbO .  H^O  zu  erhalten,  ist,  eine 
Lösung,  welche  10  bis  30  Thle.  KOH  auf  100  Thle.  Wasser  ent- 
hält, mit  Bleioxydhjdrat  bei  einer  Temperatur  zu  sättigen,  bei 
welcher  noch  keine  Zersetzung  in  wasserfreies  Oxyd  eintritt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  wasserärmere  Hydrat  in 
schönen  durchsichtigen  Erystallen  (hexagonale  Prismen  vom 
spec.  Gewicht  7,592  bei  0^)  aus.  Das  wasserfreie  Bleioxyd 
läfiit  sich  in  sehr  verschiedenen  Formen  erhalten.  Erhitzt  man 
das  Hydrat  mit  einer  Lösung  von  13  KOH  auflOOH^O,  so  scheidet 
es  sich  in  kleinen  grünlichgelben  voluminösen  leichten  Blättchen 
vom  spec.  Gewicht  9, 1699  ab.  Mit  einer  Lösung  von  23  KOH  auf 
100  HyO  erhält  man  glänzende  schwefelgelbe  Erystalle  vom 
spec.  Gewicht  9,2089.  Mit  einer  heifsen  Lösung  von  30  KOH  auf 
100  HtO  erhält  man  beim  Erkalten  kleine  compacte  schwere, 
schwach  bräunliche  Nadeln  vom  spec.  Gewicht  9,8835.  Fügt 
man  nach  und  nach  Ealihydrat,  bis  40  KOH  auf  100  H9O  kommen, 
so  dem  Bleihydroxyd  und  überläfst  die  Flüssigkeit  sich  selbst 
einige  Tage  bei  20^,  so  erhält  man  grofse  glänzende  Lamellen 
und  eine  blätterige  grünlichgraue  harte  und  compacte  Masse 
vom  spec.  Gewicht  9,5605.  Wird  eine  Lösung  von  18,5  g  KOH 
in  100  g  HsO  heifs  mit  Bleioxyd  gesättigt ,  so  erhält  man  nach 
dem  Erkalten  lange  glänzende,  fast  schwarzgrüne  Nadeln  vom 
spec.  Gewicht  9,4223.  Alle  diese  verschiedenen  Varietäten  des 
Oxyds  bestehen  aus  kleinen  durchsichtigen  Krystallen,  deren 
Farbe  von  der  Dicke  der  Schichten  abhängt.  Beim  Erhitzen 
werden  sie  roth  und  beim  Erkalten  schwefelgelb;  ihre  Dichte 
nimmt  um  so  mehr  zu ,  je  häufiger  sie  .erhitzt  werden.  Wird 
jedoch  Bleioxydhydrat  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kali- 
hydrat gekocht,  so  erhält  man  schöne,  tief  rosarothe  Blättchen, 
deren  Form  (es  sind  quadratische  Tafeln  oder  Würfel  mit  wenig 
entwickelten  Octaederflächen)  wesentlich  von  den  vorhergehenden 
abweicht.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  9,3757.  Das  Bleioxyd  krystalli- 
sirt  daher  in  zwei  bestimmt  verschiedenen  Formen.  Die  eine 
Modification  ist  rosaroth  und  krystallisirt  in  Würfeln,  die  andere 
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bildet  verlängerte  rhombiBclie  Blättchen  und  zeigt  aufserordentr 
lich  verschiedene  Farben nu au cen,  vom  blassen  Grilnlicbgelb  bis 
zum  tiefsten  Schwarzgrün. 

J.  MeschercerBkij  (1)  hat  die  Darstellung  von  wiimut/i- 
saurem  Baryum  durch  Zusammenschmelzen  von  Wismuthoxyd, 
Baryt  und  cblors.  Kali  oder  Salpeter  versucht,  ohne  jedoch 
Präparate  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  haupt- 
sächlich, weil  dieselben  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
sich  unter  Sauers toffentwicklung  zersetzten.  Es  wurden  schwarze 
Rückstände  mit  rfithlicher  oder  bräunlicher  Nuance  erhalten, 
deren  Hauers tofigehalt  grölser  war,  als  der  Bildung  von  Bi^Oa 
entsprach.  Es  hatten  sich  somit  Superoxyde  gebildet.  Auch 
Kalk  und  Magnesia  liefern  bei  analoger  Behandlung  keine  wis- 
muthsauren  Salze.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Salpeter  wird 
die  Baryum  verbin  düng  reicher  an  Sauerstoff",  in  einem  Falle  ent- 
sprach dieselbe  nahezu  der  Formel  14  BaO  .  5BijOs(?)BiO( . 
3HsO. 

F.  W.  Fletscher  und  H.  P.  Cooper  (2)  haben  ein  gelbes 
Wisnmlhoxyjodid  durch  Behandeln  von  basischem  Wismuthnitrat 
mit  Jodkahum,  oder  durch  Eingiefseu  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Wismuthnitrat  in  eine  Mischung  von  Jodkalium 
und  Natriumacetat  dargestellt.  Gelber  Niederschlag,  wenig  lös- 
lich in  Essigsäure,  wird  durch  kochendes  Wasser  nicht  zersetzt. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  BiJ|.5BitOt 
oder  3  BiOJ  .  4  BijO,. 

Markownikoff  (3)  theilt  einige  Beobachtungen  über  die 
molekulare  Umwandlung  des  Zinns  bei  starker  Temperatur- 
erniedrigung (4)  mit.  Er  hat  nachgewiesen,  dafe  wenn  einmal 
das  Zinn  anfängt  in  .den  krystallinischen  Zustand  überzugehen 
und  in  Pulver  zu  zerfallen,  diese  Umwandlung  fortdauert,  auch 
wenn  es  wieder  der  gewöhnlichen  Temperatur  ausgesetzt 
Da     diese    Umwandlung     nur    bei    einem    Theil    der    gh 


(1)  Cbem.  Centr.  1883,  778;  im  Äiira.  i 
».  —  (2)  Phann.  J,  Tran».  [3]  1 S,  260. 
1  (ComiBp.).  —   (4)  Vgl.  JB.  f.  1680,  831, 


i  Zum.  malt.  olüm.  obsc.  14, 
(3)  BnlL  Boo.  chim.  [3]  «», 
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seitig  geschmolzenen  Gegenstände  beobachtet  werden  konnte^ 
80  scheinen  aufser  der  Temperatur  noch  andere  Umstände  von 
E^inflnfs  zu  sein. 

M.  P.  Muir  und  C.  E.  Robbs  (1)  haben  die  Einwirkung 
der  Schwefdsäure  auf  Zinn  näher  untersucht  : 


Coneentration  der 
SAnre 


20  bis   25« 


110  bis  120<> 


7  H,80« .  2  H«0 


HfSO«.    H,0 


H,804 . 8  HtO 
HtSO« .  5  HaO 


Geringe  Einwirkung,  kein 

HtS,  sohweoh  S,  Bpnr 

Yon  SOf 

Spnr  yqn  HfSy  kleiner 
Niederschlag  von  8. 


Bpnr  von  H,S,  reichlich 
SO,  und  Tiel  B. 

Wenig  Hft  entschieden 

H,B,  viel  SO«  und 

wenig  B. 

H,S  in  Menge,  BOii  nur 
spurenweise,  kein  8. 


H,  mit  Spur  von  H,S. 


Keine  Einwirkung. 
Keine  Einwirkung. 

B.  Weber  (2)  hat;  veranlafst  durch  Beobachtungen^  dafii 
in  der  Pulyerfabrik  zu  Spandau  der  feuchte  Pulversatz  beim 
Mischen  und  Verdichten  auf  dem  Läuferwerke  mehrmals  ent- 
flammt und  dafs  das  Zinnbleiloth  der  an  den  Walzen  angebrachten 
bronzenen  Abstreicher  stark  angegriffen  war,  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Zinn  genauer  untersucht.  Nachdem  Er 
zunächst  constatirt  hatte ,  dafs  feuchter  Salpeter  auf  Zinn  nicht 
einwirke,  wurde  geschabtes  Zinn  oder  Stanniol  mit  Salpetersäure 
verschiedener  Concentration  zusammengebracht,  und  dabei  nach- 
gewiesen, dafs  wenn  die  Lösung  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser 
erfolgt,  keine  Gasentwicklung  eintritt;  und  dafs  selbst  bei  An- 
wendung starker  Säure  nur  die  Hälfte  des  Zinns  als  Nitrat 
gelöst  wird.  Zur  Darstellung  des  reinen  Zinnoxydulnitrats  löste 
Er  oxjdfreies  braunes  Zinnoxjdul  in  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewicht  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser  bis  zur  Sättigung  auf, 
wobei  sich  beim  Abkühlen  auf  — 20^  reichliche  Mengen  von 
wasserhellen,  dem  Ealiumchlorat  ähnlichen  Blättchen  abschieden, 
welche  der  Formel  Sn(N08)8 .  20  Hjü  entsprachen.    Neben  diesem 


(1)  Chem.  News  45,  69.  —  (2)  J.  pr.  Cbem. 


[2]  mm,  121. 
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leicht  zerflie  fall  eben  und  zersetzlichen  Salze  entsteht  noch  ein 
schwer  löelichea  kryatalliniscbes  basiBcheB  Salz.  2SuO.N,Os, 
das  sich  bildet,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit 
überschüBBigem  Zinnoxydul  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt; 
in  reinem  Zustand  erhält  man  es  als  feinen  kryatallinischen 
Niederschlag,  wenn  zur  frisch  bereiteten  Lösung  des  neutralen 
Zinnoxjdulnitrats  eine  zur  gänzlichen  Fällung  ungeBügende 
Menge  von  koblens.  Natron  unter  Umrühren  zugesetzt  wird. 
Es  ist  im  trockenen  Zustande  ein  schneeweifses,  unter  dem  Mi- 
kroskop aus  rechtwinkeligen  Prismen  bestehend  sieb  erweisendes 
Piüver,  das  durcbWaaser  theilweise  zersetzt  wird  und  beim  Erhitzen 
auf  HX)*  oder  durch  Stofs  defonirti  Das  gleiche  baBiscbe  Salz 
entsteht  auch,  wenn  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  auf 
überacbüBsiges  Zinn  oder  zimireiche  Bleilegirungen,  oder  wenn 
Metallnitrate  auf  Zinn  einwirken.  Diese  letztere  Bildungaweise 
erklärt  auch  die  Entstehung  der  beobachteten  leicht  explodirenden 
Substanz,  Wird  ein  Stanniolblatt  mit  einer  feuchten  Mischung 
von  Salpeter  nnd  Schwefel  umgeben,  ein  dünnes  Kupferblech 
daraufgelegt,  mit  der  gleichen  Mischung  bestreut  und  da«  Ganze 
in  einem  Gefitrs  mit  Glasplatte  sieb  selbst  überlassen,  so  acbwäirt 
sieb  das  Kupfer  und  das  Stanniol  verwandelt  sich  in  eJne  grane 
zerreibliche,  leichtentzündliche,  unter  Funken  sprühen  abbrennende 
Masse.  Ea  bildet  sich  zunächst  Schwefelkupfer,  welches  sich  zn 
Kupfersulfat  oxydirt;  dieses  setzt  eich  mit  Kaliumnitrat  um  und 
das  Kupfernitrat  verwandelt  das  Zinn  in  das  leicht  detonirende 
basische  Zinnoxydulnitrat. 

M.  Lßvy  und  L.  Bourgeois  (1)  haben  durch  Zusammen- 
schmelzen von  gefälltem  Zinvdioxyd  mit  4  Thln.  Soda  im  Platin- 
tiegel bei  Weifsgltthbitze  und  darauf  folgendes  viertelBtUndiges 
Verweilen  in  der  Rotbgltlhhitze  an  der  Überfläche  der  Schmelze 
eine  Ansammlung  von  hexagonaleu,  sehr  glänzenden  Tafeln  wahr- 
genommen.  Zur  Isolirung  derselben  behandelt  man  den  Kuchen 
mit  Wasser  nnd  verd  Unnter  SalpetersSnre.  Die  Tafeln  sind  sehr 
aerbrechlich  und  erinnern  in  ihrem  Aussehen  an  Musivgold, 


(1)  Compt.  read,  flfl,  1866. 
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werden  schwierig  selbst  von  concentrirten  Säuren  angegriffen^ 
die  partielle  Lösung  in  Salzsäure  enthält  Platin.  Die  Analyse 
ergab  :  57,94  Proc.  Zinn;  22,48  Proc.  Platin;  19,58  Proc.  Sauer- 
stoff; Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  hinterbleibt  eine 
Legirung,  welche  nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  eine  Plattn- 
ZinnUgirung  QiüJ?\^  in  glänzenden  Lamellen  mit  schwärzlichem 
Beflez  hinterläfst.  Die  hexagonalen  ZinnaäureJcrystalh  besitzen 
somit  die  Zusammensetzung  des  quadratisch  krjstallisirenden 
Cassiterits.     Das  Zinnoxyd  ist  daher  dimorph. 

A.  Ditte  (1)  hat  die  Einwirkung  saurer  und  alkalischer 
Lösungen  auf  Zinnoxydul  untersucht.  Das  Zinnoxydulhydrat 
ist  ein  weifses  Pulver,  welches  in  Wasser  suspendurt  lange  Zeit  . 
mit  demselben  gekocht  werden  kann,  ohne  sein  Aussehen  zu 
yerändem.  Läfst  man  jedoch  in  die  Mischung  einen  kleinen 
Krystall  yon  Zinnchlorür  fallen,  so  förbt  sich  die  Masse  beinahe 
augenblicklich  rosaroth  und  nach  wenigen  Minuten  hat  sich  das 
ganze  Hydrat  in  grüne  oder  tief  violette  Krystalle  des  wasser- 
freien Proioxyds  verwandelt.  Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von 
Zinnchlorür  fort,  so  entfärbt  sich  das  Oxyd  allmählich  und  ver- 
wandelt sich  in  ein  krystallinisches  dichtes  Pulver,  welches 
durch  einen  Ueberschufs  von  Zinnchlorür  schliefslich  zu  einem 
weüsen  gelatinösen  Niederschlag  wird.  Nun  wird  bekanntlich 
Zinnchlorür  durch  Wasser  in  freie  Salzsäure  und  ein  Oxychlorür 
SnClt .4Sn0.6H80  zersetzt,  das  sich  auf  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür bald  in  kleine  weifse  durchsichtige  Krystalle  eines  zweiten 
Oxychlorürs  2 SnClj . 3 SnO . 6 H2O  verwandelt,  das  seinerseits 
wieder  durch  überschüssiges  Zinnchlorür  in  eine  dritte  Verbin- 
dung SnClt .  SnO  .  4HsO  übergeht.  Endlich  zersetzt  das  siedende 
Wassei'  diese  Oxychlorüre  in  freie  Salzsäure  und  Zinnoxydul, 
das  sich  unter  diesen  Verhältnissen  wasserfrei  und  krystallisirt 
abscheidet.  Aus  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  eine  Erklärung 
für  das  Verhalten  eines  Zinnchlorürkrystalls  auf  in  kochendem 
Wasser  vertheiltes  Zinnoxydulhydrat.    In  Berührung  mit  über- 


(1)   Compt.   rend.  04,    792,   864;    aasföhrl.  Ann.   ohlm.  phys.   [5]  99, 
145  bis  182. 
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Bcbllasigem  Oxydu!  bildet  das  zugesetzte  Zinnuhlorür  ein  Oxy- 
chlorlir,  das  durch  das  kochende  Wasser  sofort  zerBetzt  wird 
in  krystallisirtes  Oxydul,  freie  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  welche 
auf  Kosten  des  Oxydulhydrats  eine  neue  Menge  von  Oxychlorilr 
bilden,  das  in  gleicher  Weise  wieder  zersetzt  wird,  so  dafs  in 
Folge  dieser  succeBsiven  Reactionen  durch  wenig  ZinnchlorUr 
eine  grofae  Menge  von  Zinnoxydulhydrat  in  wasserfreies  Oxydul 
verwandelt  werden  kann.  Setzt  man  statt  Zinnchlorür  einige 
Tropfen  Salzsiiure  hinzu,  so  verändert  sich  das  Hydrat  fast 
augenblicklicJi  und  verwandelt  sich  in  das  krystalliniBche  Oxydul. 
Die  Salzsäure  bildet  zuerst  ZinnchlorUr,  das  genau  wie  in  dem 
vorigen  Fall  wirkt.  Erhitzt  man  Zinnoxydulhydrat  mit  einer 
LüBung  von  Chlorammonium,  so  beobachtet  man  zunächst  keine 
Veränderung.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  aber  auch  hier  die 
Umwandlung  in  das  krystallinische  Oxydul,  indem  in  Folge  der 
DiBsociation  des  Chlorammoniums  sich  scblierBlich  bo  viel  Chlor- 
waaseraloffsäure  in  der  Losung  bildet,  dafs  die  Bildung  von  Zinn- 
chlorUr stattfinden  kann.  Auch  EBsigsiiure  giebt  Veranlassung 
zu  den  gleichen  Erscheinungen,  indem  sich  vorübergehend  ein 
basisches  und  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  werdendes  Acetat 
bildet.  Schwefelsäure  wirkt  dagegen  nicht  in  analoger  Weise, 
da  das  sich  bildende  basische  Zinnoxydulsulfat  durch  kochendes 
Wasser  nicht  mehr  weiter  zersetzt  wird,  —  Eine  sehr  verdünnte 
Kalilauge  in  Berühnmg  mit  überschÜBsigem  ZinnoxyduUiydrat 
löst  davon  eine  kleine  Quantität  und  nach  mehrtägigem  Stehen 
erscheinen  unter  der  weifsen  Schichte  des  Hydrats  schwarze 
Punkte,  welche  sich  auf  Kosten  des  Hydrats  immer  mehr  ver- 
grüfsem,  bis  schliefslich  allea  in  dichte,  schwarze,  metallisch 
glünzende  Krystalle  des  wasserfreien  Oxyduls  verwandelt  ist. 
Wird  einemäfsigconcentrirte  KalilÖsung(4,DK0H  auf  100H,O) 
in  der  Kälte  mit  Zinnoxydulhydrat  gesättigt,  filtrirt  und  sich  selbst 
UberlasBen,  ao  tritt  selbst  nach  einigen  Tagen  keine  Verände- 
rung ein,  beim  Concentriren  durch  Kochen  setzt  sie  Bchöne 
Krystalle  von  zinnaaiu-em  Kali  ab.  Eine  Lösung  (8,5  KOH  auf 
100  H»0)  mit  Zinuoxydulbydrat  gesättigt  setzt  schon  nach 
einigen  Stunden  schwarzblaue  Biättchcu  des  wasserfreien  Oxydulfi 
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ab  tind  nachdem  diese  Äbscheidang  aufgehört  hat,  giebt  die 
filtrirte  Lösnng  Erjstalle  von  Ealiumstannat  beim  Eindampfen. 
Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  kalireicheren  Lösungen  (weniger 
ab  39  EOH  auf  100  HtO),  nur  ist  die  Abscheidung  des  wasser- 
freien Oxjdnls  um  so  gröfser,  je  kalireicher  die  Lösung  ist. 
Bei  Anwendung  einer  Kalilauge  von  39  bis  39,5  EOH  in 
100  Thin.  Wasser  mengen  sich  dem  Oxydul  schon  einige  graue 
Massen  von  metallischem  Zinn  bei.  Eine  sehr  concentrirte  Eali- 
lauge  (50  EOH  auf  100  H,0)  mit  Zinnhydrat  gesättigt,  giebt 
nach  wenigen  Stunden  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Oxydul, 
hernach  aber  bilden  sich  schöne  weifse  Zinnblätter,  welche  sich 
vensweigen  und  das  Oxydul  zum  Verschwinden  bringen,  bis 
nach  einigen  Tagen  nur  noch  ein  Niederschlag  von  Zinn  und 
Erystalle  von  Ealiumstannat  vorhanden  sind.  Die  Bildung  des 
gfmnsauren  Kalfa  rührt  in  der  verdünnteren  Lösung  davon 
her,  dafs  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  aufgenommen  wird. 
In  dem  Ma(se  aber,  als  die  Ealilauge  concentrirter  wird,  ent- 
wickelt sie  bei  der  Lösung  weniger  Wärme  und  wenn  die 
Concentration  so  grofs  geworden  ist,  dafs  für  das  System  E^O . 
SnOi  +  Sn  mehr  Calorien  entwickelt  werden  als  für  2SnO 
-f-  E2O,  so  bildet  sich  zinnsaures  Eali  unter  Abscheidung  von 
Zinn.  Das  was  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht, 
findet  bei  jeder  Temperatur  statt,  nur  braucht  zur  Abscheidung 
des  Zinns  die  Concentration  der  Ealilauge  um  so  schwächer  zu 
sein,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Die  gewöhnliche  Annahme, 
dals  Zinnoxydulhydrat  mit  Ammoniak  gekocht  sich  in  oliven- 
farbiges Zinnoxydul  umwandle,  ist  unrichtig.  Ammoniak  wirkt 
gar  nicht  auf  Zinnoxydulhydrat  ein  und  wenn  man  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Zinnchlorür  die  Bildung  von 
wasserfreiem  Oxydul  wahrnimmt,  so  rührt  diefs  davon  her,  dafs 
sich  Chlorammonium  bildet,  das,  wie  schon  oben  angegeben, 
die  Abscheidung  von  Oxydul  bewirken  kann.  Die  Basen  theilen 
sich  darnach  in  zwei  Eategorien  :  in  solche,  welche  das  Zinn- 
oxydulhydrat  lösen  und  es  in  wasserfreies  Oxydul  umwandeln, 
und  in  solche,  welche,  wie  das  Ammoniak,  das  Hydrat  nicht 
merkbar  lösen,  aber  dafür  auch  keine  andere  Veränderung  her- 
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vorbringen.  —  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  wasserfrei«  Ztnn- 
oxydul  hat  ein  aehr  verschiedenes  Auaschen.  Aus  einer  sehr 
verdünnten  Kalilüsung  wird  es  in  kleinen  schwarzen  metall- 
glänzenden  Kryetallen  von  der  Dichte  6,600  bei  0"  ;  aus  con- 
centrirteren  KalilÜBungen  in  weniger  gut  ausgebildeten,  hSufig 
zu  Blättern  vereinigten  tief  blanvioletten  glänzenden  Krystallen 
von  der  Dichte  6,3254;  aus  kochender  Chlorammoniumlöaung 
in  dunkelgrünen  dünnen  leichten  Flittereben  vom  spec.  Gfewicbt 
6,1083;  und  bei  Anwendung  von  sehr  wenig  Osydulhydrat  in 
olivengriinen,  sehr  feinen  zarten,  noch  voluminöseren  Flitterchen 
vom  spec.  Gewicht  5,9797  sowie  aus  sehr  verdünnten  Chlor- 
ammoniumlSsungen  in  breiten  leichten  hellgrünen  durchscheinen- 
den Blättern  von  halbem  Metallglanz  erhalten.  Erhitzt  maa 
das  aus  alkalischer  LOsung  abgeschiedene  Oxydul  auf  300  bis 
310°,  so  verändert  es  sich  nicht,  erhitzt  man  es  bis  zur  Rotb- 
glutb,  80  decrepitirt  dasselbe  und  verwandelt  sich  in  ein  hell- 
grünes Pulver,  indem  sich  ein  Theil  des  Oxyduls  in  metalU- 
scbes  Zinn  und  Zinnsäure  zerlegt.  Die  Salze  des  Silbers, 
Palladiums  und  Platins  geben  mit  den  Salzen  des  Zinnoxyduls 
Niederschläge ,  aus  zinnsauren  oder  metazinn sauren  Salzen  der 
edlen  Metalle  bestehend,  welche  im  allgemeinen  die  gleichen  Eigen- 
schaften zeigen  und  da  sie  sehr  stark  gefärbt  sind ,  als  h^tcbet 
empfindliche  Eeactionen  auf  Zinnoxydulsalze  betrachtet  werden 
können. 

Eine  weitere  Mittheilung  Desselben  (1)  umfafst  die 
Einwirkung  der  alknlischfn  Sulfide  auf  Zwnsulfür.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  wird  Zinnsnlfür  nicht  merkbar  von 
Kaliumraonosulfid  gelöst,  so  lange  die  Concentration  20Kj8  auf 
100  HjO  nicht  überschreitet.  Bei  einer  concentrirteren  Lösnng 
verwandelt  sich  das  Zinnsulfür  nach  und  nach  in  eine  graue 
schwammige  Masse  von  reinem  Zinn.  Operirt  man  mit  einer 
sehr  conc.  Lösnng  von  Kaliumsulfid,  so  beobachtet  man  noch 
eine  neue  Phase,  indem  nEtmlicb  das  abgesetzte  Zinn  %'on  dem 
Schwefelkalium    angegriffen   und    unter  Wasserstofientwickl 


(1)  Conpt  rend.  a4,  1419,  1470. 
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in  Solfostannat  übergeführt  wird.  Etwas  cömplicirter  werden 
diese  Erscheinungen^  wenn  man  die  Luft  nicht  ausschliefst.  Es 
sersetst  sich  dann  immer  etwas  Schwefelkalium  in  Kali  und 
Schwefel  nnd  der  letztere  vereinigt  sich  mit  dem  SulfÜr  asu 
Zinndisulfid,  das  in  Lösung  geht.  Anderseits  wirkt  auch  das 
Kali  auf  ZinnsulftLr.  Setzt  man  Yon  jenem  zu  Wasser,  welches 
ZinnsulAir  suspendirt  enthält,  so  wird  das  letztere  theilweise 
zersetzt :  K,0  +  SnS  ^s  KgS  +  SnO,  andererseits  zersetzt  aber 
auch  das  Zinnoxjdul  das  Kaliumsulfid  :  SnO-f-KgS  =  SnS-fKsO. 
Diese  beiden  entgegengesetzten  Reactionen  begrenzen  sich  gegen- 
seitig. Die  Zersetzung  des  ZinnsulfQrs  durch  Kali  vollzieht 
rieh  mn  so  leichter,  je  höher  die  Temperatur  und  je  concentrirter 
die  Kalilösung  ist ;  eine  conc.  Lösung  zerstört  das  SulfUr  sofort 
nnd  hinterläfst  Zinnmetall.  Bei  Gegenwart  der  Luft  kann  daher 
auch  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumsulfid  nach  und  nach 
ZinnsulfUr  auflösen.  Ist  die  ursprüngliche  Lösung  sehr  concen- 
trirt,  so  zersetzt  sich  das  Sulfdr  unter  Bildung  von  Sulfostannat 
und  metallischem  Zinn.  —  Reines  Ammoniummonosulfid  löst 
das  ZinnsulfUr  nicht  leichter  als  Kaliumsulfid,  bei  Gregenwart 
von  Luft  oder  Sauerstoff  bildet  sich  Ammoniak  und  freier 
Schwefel,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  löst ;  das  zunächst  gebildete 
Ammoniumpersulfid  wird  aber  durch  das  ZinnsulfUr  reducirt, 
indem  sich  Ammoniumsulfostannat  bildet.  Das  frei  gewordene 
Ammoniak  ist  ohne  Wirkung.  Die  Bedeutung  dieser  Reactionen 
fbr  die  Analyse  und  die  Trennung  des  Zinns  ist  einleuchtend. 
Läfst  man  lösliche  Sulflire  auf  Zinnsulßd  und  -selenid  ein- 
wirken, so  erhält  man  nach  Demselben  (1)  den  Stannaten 
analog  zusammengesetzte  krjstallisirbare  Verbindungen,  in 
welchen  nur  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  oder  Selen  ersetzt 
ist.  Kalivmsulfostannat,  SnSsKs.3H20,  läfst  sich  durch  Auf- 
lösen von  ZinnsulfUr  in  Kaliumpolysulfuret,  oder  noch  einfacher 
durch  Auflösen  von  Schwefel  und  Zinn  in  einer  siedenden  con- 
c^itrirten  Lösung  von  Kaliummonosulfuret  erhalten.  Die  hell- 
gelbe, durch  Einkochen  noch   weiter   concentrirte  Lösung  setzt 

(1)  Compt  rend.  HS,  641. 
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nach  dem  Erkalten  scbfinc  farblose  durchsichtige  PriBOien  ab; 
beim  Eindampfen  im  Vacutim  übersättigt  sich  die  Lösung  leicht 
und  erstarrt  dann  bei  beginnender  Kryatallisation  vollstaadig. 
KatiumneleninilfoHnnnat ,  SnBejSKj  .  3  H,0,  erbält  man,  wenn 
K ali um monoaul füret  mit  Zinn  und  Selen  gekocht  wird.  Die 
granatrothe  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuum  kleine 
durchsicbtige  hellgelbe  Octaeder,  welche  sehr  leicht  mit  rother 
Farbe  in  Wasser  löslich  sind.  Die  Krystalle  und  ihre  Lösung 
Bind  sehr  veränderlich  an  der  Luft,  es  wird  Kali  frei  und  es 
scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  krystalUsirtem 
Selen  aus.  Kaliumselenostannat,  SnSejEj ,  3HjO,  bildet  sich 
beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Kaliumaelenid  mit  Zinnselenid 
SnSci  und  Verdampfen  im  Vacuum.  Die  erhaltenen  Krystalle 
sind  noch  veränderlicher  ao  der  Luft  als  die  vorhergehenden; 
sie  verlieren  sehr  bald  ihre  Durchsichtigkeit,  werden  schwarz 
an  der  Oberfläche  und  hinterlassen  beim  Auflösen  Seien,  Natrium- 
Mulfaatatinat ,  SnSjNat .  3H,0,  und  Natnumselensulfostannat, 
SnSegSNat .  3  HjO ,  werden  auf  ganz  analoge  Weise  erhalten. 
Ammoniumaulfoytannat,  3SnSi .  (NH,)jS  .6HjO.  Das  wasser- 
freie Zinnsulfid  ist  sehr  wenig  löslich  in  Ammoniumsulf hydrat, 
M  ehrfach  -  Sc  bwefelammoni  um  greift  langsam  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erwärmen  die  in  dasselbe  getauchten  Zinnblätter 
an.  Man  erbält  eine  gelbe  Lösung,  welche,  im  Vacuum  neben 
Kali  und  Schwefelsäure  verdunstet,  Wasser  und  Ammonium- 
Bulfhydrat  verliert  und  schÜefslieh  gelbe  Blättchen  des  Ammo- 
niumsulfostannats  hinterläfst.  Dieselben  werden  schon  durch 
Wasser  in  Zinnsulfid  zersetzt  und  veränderu  sich  auch  selbst 
im  Vacuum,  indem  sie  einen  Theil  ihres  Wassers  verlieren  und 
sich  auf  ihrer  Oberfläche  violett  färben.  Beim  schwachen  Er- 
wärmen entwickeln  sich  Wasser  und  Schwefelammonium  und 
Bcbliefslich  Schwefeldämpfe  und  es  hinterbleibt  Zinnsulfilr. 
AmmoniumseUnnulfostannat,  3  SnScj  .  (NH4),S  .  3  HjO.  Wasser- 
haltiges Zinnselenid  löst  sich  leicht  in  der  Kälte  in  Ammonium- 
sulfhydrat und  man  erhält  eine  rothe,  sehr  veränderliche  Lösung. 
Im  Vacuum  verdunstet  binterbleiben  kleine  gelbrotbe  Blättchen, 
nach  veränderlicher  als  die  vorhergehenden.    Barytanaulf oatannat. 


Zinnliromid.  ^49 

SnSsBa.SHfO.  Eine  Lösnng  von  Schwefel  in  Schwefelbarjum 
greift  Zinn  rasch  an,  unter  Bildung  einer  röthlichen  Flüssigkeit^ 
welche  beim  Verdunsten  im  Vacuum  durchsichtige  citronengelbe, 
in  kaltem  Wasser  unzersetzt  lösliche  Erystalle  absetzt.  Stron- 
tümuulfo9tann€U,  SnSsSr .  12  HtO^  bildet  sich  analog  und  scheidet 
sich  in  dicken  durchsichtigen  farblosen  Prismen  ab.  Calciumsulfo' 
sianfuU,  SnSs .  2  CaS .  14  H^O.  Beim  Kochen  des  durch  Ein- 
wirkung des  Schwefels  auf  Kalkmilch  entstehenden  Calcium- 
polysulfnrets  mit  Zinn  erhält  man  eine  rothgelbe  Lösung^  welche 
citronengelbe  durchsichtige  glänzende  Krjstalle  absetzt. 

K.  Preis  und  B.  Rayman  (1)  stellten  aus  Zinn  und 
käuflichem  Brom  ZinnUtrabramid  dar.  Der  bei  der  fractionirten 
Destillation  bei  181  bis  190^  übergehende  nicht  erstarrende  Theil 
bestand  aus  SnClBrs,  Fraction  202  bis  203"  aus  reinem  SnBr«. 
Das  letztere  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  weifse 
Masse  von  Perlmutterglanz;  aus  SnClBrs  krjstallisirt  es  in 
schönen  wasserhellen  Krystallen,  aus  SnCU  in  etwas  kleineren^ 
aber  besser  ausgebildeten  diamantglänzenden  Krjstallen  vom 
Schmelzp.  33^  spec.  Gewicht  3,349  bei  35<>  und  Siedepunkt  203;3<> 
(corrigirt).  Es  löst  leicht  Jod  und  Schwefel.  Beim  Erwärmen 
in  einer  ^mmontaAratmosphäre  nimmt  es  begierig  NH3  auf  und 
verwandelt  sich  in  eine  weifse  Masse  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung; bei  der  Destillation  verliert  es  viel  Ammoniak 
und  liefert  ein  gelbes  Sublimat  SnBr4.2NHs.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  SnBr«  und  Br  auf  Alkohole  bildet  sich  viel  BrH 
und  aus  der  öligen  Flüssigkeit  schiefsen  beim  Erkalten  kleine 
farblose  Krjstalle  von  der  Zusammensetzung  HgSnBre .  8  HgO  an. 
Die  gleiche  Verbindung  läfst  sich  auch  direct  aus  SnBri  und 
Bromwasserstoff  erhalten  und  ist  der  Wasserstoff  derselben  durch 
Metalle  vertretbar.  Sie  stellten  das  Natrium-,  Calcium-,  Stron- 
tium-, Mangan-   und  Eisensalz   dieser   Zinnbromwasserstoffsäure 

'  

dar,  welche  sämmtlich  der  Formel  MjSnBre.GHsO  entsprechen, 

während  das  Nickelsah  NiSnBr« .  8  H«0 ,  das  Magnesium-  und 


(1)    Chem.    Centr.    1882,    778;    im   Ausz.    aus    Listy    ohem.    S,    81, 
87 ,  49. 
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KobalUnlz  Co  (resp.  Mg)  SnBra.lOH,0,  zusammengesetzt  ibL 
UeberläTst  man  Zinntetrabromid  der  Einwirkung  feuchter  Luft,  bo 
zeräiefst  ea  zu  einer  klaren  FiUBsigkeit,  welche  über  Schwefeleäure 
an  der  Luft  rauchende  Krystalle  von  starkem  Glanz  ausscheidet. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  SuBr4,4HiO.  Zimioxyhroviide.  Ein 
solches  von  der  Zueammensetzung  SojEr^O .  12H»0  wurde  »u- 
fallig  bei  der  Darstellung  von  Zinnbrombarjum  erhalten,  als 
au  der  bromhaltigeD  Mutterlauge  noch  etwas  meUllisches  Zinn 
hinaugehracht  wurde,  worauf  beim  Verdunsten  die  obige  Ver- 
bhidung  in  Krystallen  erschien,  während  die  Mutterlauge 
davon  noch  ein  weiteres  Oxybromid  SnjBrgü».  lOHjO  ergab. 
Durch  Wasser  zersetzen  sich  dieselben  in  Ziuosäure  und  Zinn- 
bromür. 

Ä.  Piccini(l)  hat  versucht,  die  Ursache  der  von  Schön  &(2) 
beobachteten  rothgelben  Färbung,  welche  Wa8»er><toffhyp«rox^d 
in  Tttaimäureiö/iufigen  hervorbringt,  naher  aufzuklären.  Titan- 
säure  wurde  in  einer  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dtlnnten  Schwefelsäure  gelöst  und  in  die  erkaltete  ByrupfÖrmige 
Lösung  Baryumhyperosyd  eingetragen,  bis  das  Auftreten  von 
Wasserstotf  hyperoxyd  nachgewiesen  werden  konnte,  hierauf  die 
vom  Baryumaulfat  abfihrirte  gelbe  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt und  der  entstandene  voluminöse  flockige  Niederschlag 
zwischen  Papier  getrocknet.  Man  erhält  derart  ein  gelbe«,  wie 
ätrontiumcbromat  ausseJiendcs  Pulver,  welches  im  Vacuum  er- 
hitzt Wasser  und  Sauerstoff  abgiebt  und  sich  in  Salzsäure  mit 
gelbrother  Farbe  löst,  dabei  etwa«  Chlor  entwickelnd.  Die 
Lösung  giebt  mit  Fluorkalium  versetzt  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  Kaliumtitanfluorid,  während  in  der  Lösung  Waaaer- 
stofFbyperoxyd  nachgewiesen  werden  kann.  Verdünnte  Schwefel- 
säure löst  es  zuerst  ohne  merkliche  Gasentwicklung  auf  und 
hefert  eine  gelbe  Lösung,  welche  sich  beim  Concentrirea  im 
Vacuum  über  Scliwefel säure  nach  einigen  Wochen  entfärbt  und 
einen  weifsen  flockigen  Körper  absetzt.  Die  schwefelsaure 
Lösung    wird    auch    von   Chamäleonlösung    unter   EntwicklooK,. 


(1)  Gazz.  chim.  ital.   IS,  151.  —   {2)  JU.  (.  1873,  901. 
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feinear  Gasbläschen  entförbt,  was  man  zur  Bestimmung  des  Ver- 
hältnisses zwischen  Titansäure  und  Sauerstoff  benutzen  kann. 
Es  ergab  sich;  dais  auf  100  Oewichtstheile  TiO«  4  Gewich ts- 
th^e  Sauerstoff  kommen.  Aehnliche  Resultate  werden  auch 
durch  Oxydation  von  EisenoxydulBulfat  erhalten^  dagegen  gab 
die  jodometrische  Methode  keine  vollkommen  übereinstimmenden 
Resultate. 

Auch  A.  Weller  (1)  machte  Angaben  über  die  höhere 
Oxydationsstufe  des  Titans^  welche  entweder  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff hjperoxjd  auf  firisch  gefälltes  Titansäurehjdrat, 
oder  auch  durch  theilweise  FäUung  einer  mit  Wasserstoff  hjrper- 
oxyd  versetzten  concentrirten  Lösung  von  Titansäure  mittelst 
Ammoniak  erhalten  wurde.  Die  ausgewaschenen  Präparate  be- 
saTsen  eine  gelbe  Farbe  und  trockneten  über  Schwefelsäure  zu 
branngelben  homartigen  Stücken  ein.  Beim  mäfsigen  Erhitzen 
geht  die  Verbindung  unter  Verlust  von  Wasser  und  Sauerstoff 
in  Titansäure  über,  in  stärkeren  Säuren  löst  sie  sich  mit  roth- 
gelber Farbe  auf.  Die  Lösungen  sind  sehr  beständig;  die 
schwefelsaure  Lösung  läfst  sich  unter  der  Luftpumpe  stark  con- 
centriren,  ohne  bedeutende  Zersetzung  zu  erleiden,  leichter  wird 
die  salzsaure  Lösung  besonders  beim  Kochen  unter  Entwicklung 
von  Chlor  zersetzt.  Aether  und  andere  indifferente  Lösungs- 
mittel sind  ohne  Einwirkung,  reducirende  Agentien  entfärben 
dagegen  die  Lösung  sofort.  Beim  Neutralisiren  der  Lösung 
mit  Alkali  wird  wieder  die  gelbe  Verbindung  gefallt.  Bei 
mehreren  Analysen  wurde  im  Maximum  auf  1  TiO^  0,86  Sauer- 
stoff gefunden,  so  dafs  die  Formel  TiOs  einige  Wahrscheinlich- 
kdt  gewinnt. 

B.  Brauner  (2)  hat  durch  Auflösen  von  Vanadinsäure  in 
starker  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Platinchlorid  eine  dunkel- 
grüne Krystallmasse  einhalten,  aus  deren  Lösung  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Platinchlorid  sich  prachtvolle  grofse  Tafeln 
von  der  Farbe  des  Pistazzits  ausscheiden,  welche  über  Schwefel- 
säure verwittern,  an  der  Luft  zuweilen  zerfliefsen,  meistens  aber 

(1)  Ber.  1882,  2599.  ~  (2)  Moiutsh.  f.  Chemie  8,  58. 
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in  eine  Anzahl  kieiuerer  Krjstalle  zerfallen.  Die  Zuaommesi- 
Betzung  entapricht  der  Formel  VOCl,.PtCl, .  10'/»  H,0. 

W.  Ilalberatadt  (1)  Bleute  Vanadüilrtc/dorid  au«  dem 
BaueVBtofftreien  Vanadintriaiilfid  (2)  durch  Erhitzen  desselben 
im  Chlorstrom  dar.  Die  Reaction  beginnt,  nachdem  die  ROhre 
in  der  Kälte  vollkommen  mit  Chlor  gefüllt  war,  schon  bei  ge- 
linder Temperatur;  es  destillirl  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  Über, 
eine  Lösung  von  Vanadintrichlorid  in  Chlorachwefel,  welche  Körper 
durch  nochmalige  Destillation  von  einander  getrennt  werden 
können.  Der  bei  140"  noch  bleibende  Rückstand  wird  durch 
Erhitzen  im  KohlensUurestrom  vollends  von  der  letzten  Spur 
Chlorachwefel  befreit.  Die  Eigenschaften  dea  so  dargestellten 
Trichlorids  stimmen  mit  den  vonRoBcoe(3)  angegebenen  toU- 
kommen  überein,  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Ohloralkali- 
metallen  keine  Trübung:  beim  Eindunsten  über  Schwefelsäure 
scheiden  eich  grün  gefärbte,  an  der  Luft  leicht  zersetzbare 
Krystalle  aus;  mit  Natriumthiosulfat  wird  die  braune  Lösung 
blau,  dann  grün  und  bei  grofsem  Ueberacbufs  des  Tbiosulfats 
entsteht  ein  grauschwarzer  Niederschlag  von  sauerstoffhaltigem 
Vanadinaultid.  Die  salzsaure  Lösung  scheidet  bei  der  Elektrolyse 
zuerst  eine  braungrilne,  nach  und  nach  eine  schön  rothe,  in 
Wasser  lösliche  Substanz  aus,  deren  Eigenschaften  von  den 
bisher  beschriebenen  Oxyden  sehr  abweichen. 

L.  F.  N  i  1 8  o  n  (4)  hat  ausführliche  Untersuchungen  Über 
Thorium  veröffentlicht.  Zur  Darstellung  von  reinem  Thorium- 
Sulfat  wurde  Thorit  von  Arendal  mit  Salzsäure  aufgeschlossen, 
die  Kieselsäure  nach  dem  Eintrocknen  bei  geeigneter  Tempe- 
ratur durch  Decanliren  mit  Wasser  entfernt,  die  Lösung  der 
Chloride  concentrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das 
Schwefelblei  ahfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Nie- 
derschlag in  Salzsäure  gelöst  und  die  aas  der  Chloridlösiiog 
niedergeschlagenen  Oxalate  geglüht.  Die  bräunlich  hellgelbe  Erde 
wurde  mit  conc.  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser,   womit  man 


(I)  Bsr.  1882,  1619.  —  (!)  JB.  f.  1980,  840.  —  (3j  JB.  f.  1869,  289.  - 
(4)  Ber.  leSS,  Z6S1  bis  36ST ;  GompL  nnd.  •£,  739. 
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die  Erde  Tor  dem  Zusatz  der  Säure  durchfeuchtete;  in  einer 
Platinschale  in  Sulfat  übergeführt.  Das  wasserfreie  rohe  Thorium- 
sulfiit  wird  in  Eiswasser  gelöst  (dasselbe  bedurfte  5  Thle.  Eis- 
wasser,  während  reines  wasserfreies  Thoriumsulfat  20^6  Thle. 
Wasser  von  0^  zur  Lösung  gebraucht)  und  die  Lösung  in  lau- 
warmes Wasser  gestellt;  bis  sie  sich  auf  etwa  20^  erwärmt  hatte. 
Es  entstand  bald  ein  reichlicher  schneeweifser  krjstallinischer 
Niederschlag  von  wasserhaltigem  Thoriumsulfat.  Die  Mutter- 
lauge aufs  Neue  eingedampft  und  der  gleichen  Behandlung 
unterworfen;  giebt  eine  neue  Menge  des  Salzes  u.  s.  w.  Wird 
dieses  wasserhaltige  Thoriumsulfat  wieder  in  wasserfreies  Salz 
übergeführt  uild  die  kalt  gesättigte  Lösung  desselben  dann  auf 
20^  erwärmt  und  dadurch  das  wasserhaltige  Salz  ausgefallt;  so 
wird  nach  noch  ein-  oder  zweimaligem  Ausfallen  in  dieser 
Weise  schliefslich  ein  Thoriumsulfat  erhalten;  das  alle  Zeichen 
der  Reinheit  besitzt.  Die  übrigens  in  unbedeutender  Menge 
enthaltenen  fremden  Erden  Cer  und  Didym  bleiben  als  Sulfate 
in  der  Mutterlauge.  Mit  diesem  reinen  Thoriumsulfat  hat  Er 
das  Atawtgewichi  des  Thoriums  bestimmt.  Unter  Zugrunde- 
legung der  Formel  ThO8.2SO8.9H2O  ergiebt  sich  das  Aequi- 
yalent  =  58,10  und  bei  Annahme  der  Vierwerthigkeit  das 
Atomgewicht  Th  =  232,40.  Dieser  Werth  weicht  von  den 
früheren  Atomgewichtsbestimmungen,  besonders  von  der  zuletzt 
von  Clfeve  (1)  ausgeführten  (Th  =  234),  nicht  unbedeutend 
ab,  was  aber  wohl  auf  die  damals  noch  nicht  beachtete  Hygro- 
skopidtät  der  Thorerde  und  des  Sulfats  zurückgeführt  werden 
kann.  Das  spec.  Gewicht  der  Thorerde  ThOj  bestimmte  Er 
7sa  10,220  bei  17^.  —  Zur  Darstellung  des  metallischen  Thoriums 
wandte  Er  (2)  Kaliumthoriumchlorid  an,  das  in  einem  eisernen 
CSjlinder  in  wechselnden  Schichten  mit  Natrium  und  Chlomatrium 
fest  zusammengeprefst  und  zur  Rothgluth  erhitzt  wurde.  Der 
Inhalt  des  OyUnders  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
bebandelt,  wobei  das  reducirte  Thorium  in  Form  eines  grauen 


(1)   JB.  f.  1874,  261.  —    (2)   Ber.  1882,    2537  bis  2547;     Ck)mpt.    rend. 
,  727. 
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glimtnernden  Pulvera  surückblieb.  Unter  dem  AuKosKop^  s 
es  sich  aus  lauter  kleinen  dünnen  sechsseitigen,  innig  verwach- 
senen Tafeln  oder  Lamellen  ztisanimengeHetzt ;  die  kleinsten 
Krjatalle  eind  grau  und  wenig  glänzend,  die  gröi'äereu  haben 
dagegen  einen  an  Silber  oder  Nicke!  erinnernden  Glanz  und  da 
mehrere  zu  zienalicb  grofsen,  hauptsachlich  nach  einer  Richtung 
ausgebreiteten  Aggregaten  vereinigt  sind,  so  sieht  man  sie  mit 
dtim  blofaenAuge  in  Form  von  Schüppchen.  DieKrystalle  sind 
spröde  und  geben  beim  Reiben  mit  polirtem  Achat  einen  silber- 
glänzenden Ktrich.  An  der  Luft  bleibt  das  Metall  auch  bei  1(KJ 
bis  120"  unverändert,  bei  höherer  Temperatur  jedoch  schon  lange 
unter  der  Glühhitze  verbrennt  es  mit  glänzender,  dem  brennenden 
Magnesium  ähnlichen  Feuererscheiming  zu  sclinee weife em  Oxyd, 
Streut  man  Thoriumpulver  in  die  Brennerflamme,  so  entstehen 
unzählige  leuchtende  Stcrucben  von  dem  lebhaftesten  Glanz. 
Das  Thorium  ist  äufserst  schwer  schmelzbar;  weder  bei  der 
Verbrennung  in  Sauerstoff,  noch  bei  der  intensivsten  HiUse 
eines  Windofens  konnte  die  allergeringste  Schmelzung  wahrge- 
nommen werden.  In  Chlorgas  erhitzt,  wird  es  unter  Licht- 
und  Wärmeentwicklung  vollständig  und  leicht  in  Chlorid,  in 
Bromdampf  ebenso  in  Bromid  und  in  Joddampf  in  Thorinmjodid 
tlbergefuhrt.  Mit  Schwefel  erhitzt,  verdampft  zuerst  der  Schwefel, 
ehe  das  Metall  zu  schwarzem  Schwefelthorium  verbrennt.  Von 
Wasser  wird  es  nicht  verändert,  mit  verdtinnter  SchwefeUSure 
tritt  schwache  Schwefel wasserstotlentwicklung  ein,  conc.  Schwefel- 
säure greift  es  unter  Entwicklung  von  S0(  an,  Beim  Bebaadeln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  tritt  eine  äufserst  schwache  Gas- 
entwicklung ein,  conc.  Salpetersäure  scheint  noch  weniger  ein- 
zuwirken. Cblorwasserstotfsäure,  besonders  im  conc.  Zustande, 
iGst  es  schnell  und  vollständig,  Königswasser  greift  es  heftig 
an;  die  Alkalihydrate  sind  ohne  sichtbare  Einwirkung.  Das 
spec.  Gewicht  bestimmte  Er  bei  17«  zu  10,9901  und  11,0102. 
Nach  einer  noch  unvollendeten  krystallographischen  Untersuchung 
von  Brögger  ist  es  wahi-Bcheinlicb ,  dafs  das  Thorium  im 
reguläi'en  System  krystallisirt  und  daher  möglicherweise  mit 
Diamant  und  Silicium  isomorph  ist. 
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"EL  Debray  (1)  theilt  einige  Reactionen  des  Qt/Lecksilber- 
Chlorids  mit.  Bekanntlich  wird  eine  wässerige  Lösung  von 
Sublimat  leicht  durch  schweflige  Säure  zu  Quecksilberchlorür 
reducirt.  Setzt  man  jedoch  der  Sublimatlösung  eine  gröfsere 
Menge  von  Chlomatrium  zu  (das  20  fache  des  HgCl«)^  so  findet 
selbst  beim  Kochen  keine  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür 
statt  Erst  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  120® 
operirt,  erhält  man  auf  die  Länge  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  Calomel.  Die  Annahme^  dafs  die  schweflige  Säure 
reducirend  wirke  und  dafs  das  gebildete  Chlorür  mit  dem 
Chlomatrium  eine  lösliche  Doppelverbindung  eingehe^  ist  nicht 
statthaft,  denn  wenn  man  nach  dem  Verjagen  der  schwefligen 
Säure  mit  Kalilauge  f^Ut,  erhält  man  einen  ganz  reinen  Nieder- 
schlag von  Quecksilberoxyd.  Praktisch  kann  daher,  wenigstens 
für  offenes  Gefafs,  das  Quecksilberchlorid  bei  Gegenwart  eines 
grolsen  Ueberschusses  von  Chloralkalimetall  als  unreducirbar 
durch  schweflige  Säure  betrachtet  werden.  Auch  die  Fällung 
des  Quecksilberchlorids  durch  Alkalien  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Chlornatriums  bietet  einige  interessante  Verschieden- 
heiten. Wenn  man  in  eine  Quecksilberchloridlösung  nach  und 
nach  Alkalihydrat  giefst,  so  erhält  man  in  Folge  der  Bildung 
von  Oxycklortden  Niederschläge,  deren  Farbe  von  gelb  bis 
schwarz  wechselt.  Erst  bei  überschüssigem  Alkalihydrat  wer- 
den diese  Oxychloride  zerstört  und  man  erhält  das  bekannte 
gelbe  Oxyd.  Die  Gegenwart  eines  grolsen  Ueberschusses  von 
Chlormetall  verhindert  die  Bildung  dieser  intermediären  Ver- 
bindungen. Der  Zusatz  eines  Alkalis  zu  einer  solchen  Lösung 
ruft  nicht  sofort  einen  Niederschlag  hervor,  selbst  bei  über- 
schüssigem Alkali.  Erst  nach  einigen  Augenblicken  beginnt 
die  Abscheidung  des  Oxyds  von  krystallinischem  Aussehen. 
Das  unter  dem  Mikroskop  durchscheinende  krystallinische  Oxyd 
ist  dichter  als  das  gewöhnlich  durch  Fällung  erhaltene.  Es  ist 
gelb,  wenn  es  in  der  Kälte,  dagegen  roth,  fast  wie  das  auf 
trockenem  Wege  dargestellte,  wenn  es  in  der  Siedehitze  gefällt 

(1)  Compt.  rend.  94,  1222. 
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wird  ;   auch  wird  es  wie   dieBee  von  tmckeneiu  Chlor  niuht  ui- 
gegriffen. 

J.  M.  Eder  und  G-  Ulin  (1)  haben  über  das  Verbalten 
des  Quecksilherjodida  sm  Ntitriunitht'oaulfat  Versuche  angestellt. 
Queckeilberjodid  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Kalium-  oder 
Natrium thiueulfat  im  Verhältnifs  HgJt  :  3Na,S)0j  klar  auf; 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  zersetzt  sich  diese  Ltisung;  ee 
entwickelt  sich  echweflige  Häiire  und  es  scheidet  sich  gelbe« 
Quecksilberjodilr  ab,  dem  sich  später  Schwefel  und  Schwefel- 
queckfiilber  beimengt  Ammoniak,  kohlens.  Ammoniak,  Ferro- 
und  Ferricyankalium  trübt  nicht  die  Lüsung,  Alkohol  Piillt  aus 
der  coQC.  wässerigen  Lösung  ein  schweres,  stark  lichtbrechendes 
Oel,  welches  nur  wenig  Jod  mehr  cQthütt  und  durch  nochmaliges 
Lösen  in  Wasser  uud  Fällen  mit  Alkohol  von  diesem  befreit 
werden  kann.  Als  Zerlegungsproducte  wurden  erhalten,  in 
Alkohol  löalich  ;  Quecksilberjodid  11,96  Proc. ,  Jodnatrium 
8,47  Proc,  NatriiimlhioBulfat  NagSjOa  0,75  Proc. ;  in  Alkohol 
unlöslich  :  thioschwefels.  Qiiecksilberoxyd  6,57  Proc,  Natrium- 
thiosulfat  4,95  Proc.  Aus  einer  Lösung  von  Queckailbeijodid 
in  thioschwefels.  Kali  fallt  Alkohol  das  schon  von  Rammels- 
b  erg(2)  beschriebene  thxoachwefelsaureQuecksilberoxtidkali.  Die 
Lösung  des  Qiiecksiiberjodids  in  Natrium thiosulfat  zersetzt  sich 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung 
eines  gelbrothen  lichtempfindlichen  Niederschlags,  aus  Queck- 
Btlberjodür,  Schwet'elquecksilber  und  Schwefel  bestehend,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erwärmen,  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  Queivkailber-Kaliiirnjodid  mit  thioschwefela. 
Natron,  so  erhält  man  beim  längeren  Erwärmen  auf  80"  einen 
schwarzen  voluminösen  Niederschlag  von  Schwefelqucckeilber 
und  Quecksilberjodilr.  Eine  verdünnte  Lösung  von  Queckailber- 
jodid  in  thioschwefels.  Natron  wirkt  anf  frisch  gefülltes  Silber 
unter  Bildung  von  Quecksilberjodilr  und  Jodsilber  ein.  D«8 
ganze  Verhalten  der  Lösung  dos  Quecksilberjodids  in  Natrium- 
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snl&t  ftihrt  zu  der  Annahme^  dafs  sich  ein  Doppelsalz  HgJ«. 
(Na,S,Os)i  bildet,  das  Analogen  des  vonKef8ler(l)  dargestellten 
Doppelsalzes  von  Quecksilbercyanid  mit  Natriumthiosulfat.  Die 
Annahme,  dafs  durch  Umsetzung  thioschwefels.  Quecksilberoxjd- 
Natron  entsteht,  ist  nicht  wahrscheinlich,  denn  sonst  könnte  die 
Lösung  nicht  tagelang  haltbar  sein,  auch  könnte  der  sich  bil- 
dende Niederschlag  nicht  Quecksilberjodür  enthalten. 

P.  und  M.  M.  Richter  (2)  haben  yergeblich  versucht,  das 
von  6 m elin  dargestellte  dreiviertelchramsaure  Quecksilberoxyduly 
4Hgt0.3Cr08;  zu  erhalten;  an  dessen  Stelle  bildete  sich  immer 
das  normale  Salz.  Das  einfaeh-chromsaure  Quecksilberoxyduly 
HgtCrOi,  ändert  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  seine  rothe 
Farbe  in  eine  schwarze  um,  indem  ihm  Chromsäure  entzogen 
wird.  Diese  schwarze  Verbindung  ist  eindrütelchromaaures 
Queckifüheroxydul,  3  HgtO .  CrOs.  Die  schwarze  Farbe  geht  bei 
höherer  Temperatur  unter  Entweichen  von  Quecksilber  in  dimkel- 
grttn  bis  schwarzbraun  über ;  der  Körper  ist  löslich  in  Salpeter- 
säure, Salzsäure  verwandelt  ihn  in  Quecksilberchloriir.  Das 
Qaecksilberoxydulchromat  verhält  sich  somit  ähnlich  wie  das 
Bleichromat.  Ammoniak  giebt  gleichfall&^ieses  schwarze  basische 
Chromat;  die  von  Gm  elin  erhaltene  Verbindung,  in  welcher 
die  Hälfte  des  Chroms  als  Chromoxyd  zugegen  sein  soll;  ist 
jedenfalls  kein  reiner  Körper  gewesen.  Versetzt  man  das  neu- 
trale Quecksilberoxydulchromat  mit  Cyankalium,  so  löst  es  sich, 
wenn  letzteres  im  Ueberschufs  vorbanden,  vollständig  auf.  Als 
Zwischenproduct  bildet  sich  Quecksilbercyanür,  Hg2(CN)8,  als 
dunkelgrüner  amorpher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen 
oder  Kochen  in  Quecksilber  und  Quecksilbercyanid  zerfallt. 
Aus  der  nunmehr  Kaliumchromat  und  Quecksilbercyanid  enthal- 
tenden Flüssigkeit  krystallisirt  das  schon  von  R  a  m  m  e  1  sb  e  r  g  (3) 
und  Caillot(4)  erhaltene  Doppelsalz  3Hg(CN)8 .  2  KaCrO*. 
Das  bei  dieser  Zersetzung  auftretende  fein  vertheilte  Quecksilber 
bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  erst  nach  dem  Verdunsten  des 

(1)  JB.  f.  1847  u.  1848,  367.  —  (2)  Ber.  1882,  1489.  —  (3)  JB.  f.  1852, 
4S8;  Tgl.  auch  Darby,  JB.  f.  1847  u.  1848,  417.  —  (4)  Berzelius*  JB. 
S,  183. 
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Walsers  zu  kleinen  KUgclchen  zusammeDHiefst,  Mit  dieeem 
fein  vertbeill.en  Quecksilber  kann  man  reine  Quecknlberapie^el 
herstellen,  indem  man  da»  schwarze  Pulver  auf  eine  Glasplatte 
auftrügt  nnd  das  Wasser  verdunateu  lälst.  Diese  reinen  Qiieck- 
silberspiegel  haben  eine  mehr  blaue  Farbe  und  stehen  daher 
den  Zinn  amalgamspiegeln  bedeutend  nach.  Aehnlich  wie  mit 
Cyankalium  verlaufen  die  Reactionen  mit  Jod-  und  Bromkalium. 
Mit  Jodkalium  entsteht  zunächst  Quecksilbetjodilr  als  grilnea  Pul- 
ver; durch  überschüssiges  Jodkalium  wird  darauf  das  Jodilr  in 
Quecksilber  und  Jodid  zerlegt,  das  sich  in  dem  Uberschtis eigen 
Jodkalium  su  einem  Doppelsalz  löst,  ßromkalium  wirkt  ähnlich, 
die  durch  Fluorkalium  entatehendeu  Verbin  dun  gen  sind  sehr  leicht 
2  ersetz  lieh. 

W,  Pillitz  (1)  hat  da«  bei  der  Einwirkung  von  Silb«^ 
nitrat  auf  eine  L&sung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  resulti- 
rende  sogenannte  Silöeroxi/dul  näher  untersucht  und  gefunden,  dafa 
dasselbe  aus  einem  variablen  Gremcnge  von  metallischem  Silber, 
metallischem  Antimon  und  iSilberoxyd  besteht.  Ob  das  fjiiber- 
oxyd  als  blolaer  Gemengtheil  oder  in  molekularer  Verbindung, 
ob  ferner  das  Antimon  und  Silber  in  chemischer  Verbindung 
vorhanden  sind,  läfst  sich  vorläufig  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen. 
Analog  ist  der  durch  Silbemitrat  in  einer  alkalischen  LOsuitg 
von  Zinnoxydul  entstehende  schwarze  Niederschlag,  ein  Gemenge 
von  metalbschem  Silber  mit  wasserhaltiger  Zinnsäure. 

G.  A.  König  ^  hat  die  Einwirkung  der  Eohkohle  auf 
Qoldcbloridlöaungm  näher  untersucht  und  nachgewiesen,  dals 
die  vollständige  Fällung  des  Goldes  nur  zum  geringsten  Tb«il 
durch  die  chemische  Wirkung  der  Kohle  (die  Menge  der  nach 
der  Gleichung  :  4AuCl,  -f  6H,0  +  C«  =  2Äu»  -f  12  HCT 
-f-  3  C0(  entwickelten  Kohlensäure  war  ao  gering,  dal's  nur  etwa 
Vm  des  Goldes  hätte  reduch-t  werden  können),  vielmehr  zum 
gröiaeren  Theil  auf  der  physikalischen  Wirkung  der  Kohle  be- 
ruht.    Bei  Anwendung   von  Lampenrufs   wui-de  nur  V*  der  go- 


(1)   Zeitaclir.  wal.  Cben 
Cbam.  Centr.  1B83,  4&6. 


1882,  37,  496.  —   (2)    Chem.  Nbw»  «ft,  1 
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sammten  Gkildmenge  niedergeschlagen,  so  dafs  man  hier  ein 
Ausbleiben  der  physikalischen  Wirkung  annehmen  muTs. 

Nach  Th.  Wilm  (1)  wird  von  den  bis  jetet  untersuchten 
Platinmetallen  PiUladium,  Rhodium,  Iridium  und  Platin  allein 
das  letztere  beim  Glühen  im  Luftstrom  nicht  oxjdirt,  während 
die  übrigen  yerhältnifsmälsig  leicht  Sauerstoff  absorbiren  und 
8um  Theil  in  Oxyde  von  bestimmter  Zusammensetzung  übergehen. 
Die  genannten  Metalle  werden  dazu  als  Schwamm  oder  als 
ktaiig-krystallinisches  Pulver ,  wie  sie  durch  Reduction  ihrer 
Chlorammoniumdoppelsalze  oder  ihrer  Ammoniumbasen  im  Was- 
serstoff erhalten  werden,  in  gewogenen  Mengen  im  Luftstrom 
so  lange  erhitzt,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt.  Beines  Palla- 
dimn  nimmt  auf  diese  Weise  um  6,68  Proc.  seines  ursprüng- 
lichen Gewichts  (Pd^O  verlangt  6,99  Proc.)  zu  und  bildet  dann 
eine  homogene  schwarzgraue  Masse,  die  durch  Wasserstoff  fast 
augenblicklich  unter  Wiederherstellung  der  ursprünglichen  hell- 
grauen Farbe  reducirt  wird.  Reines  Rhodium  erfahrt  hierbei 
eine  Gewichtszunahme  von  12,96  Proc.  (RhO  verlangt  13,29  Proc.) 
und  bildet  gleichfalls  ein  schwarzes  Oxyd,  das  aber  nicht  so- 
gleich, sondern  erst  beim  gelinden  Erwärmen  durch  Wasserstoff 
reducirt  wird.  Iridium  nimmt  unter  gleichen  Umständen  um 
4,56  Proc.  zu,  eine  Zahl,  welche  dem  gemischten  Oxyd  IrgO. 
LrO  =  5,11  Proc.  O  entspricht.  Wasserstoff  reducirt  dasselbe 
momentan  unter  Feuererscheinung. 

Nach  Demselben  (2)  ist  das  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode dargestellte  Palladium  sehr  unrein.  Der  geschmolzene 
Begulus  enthält  beinahe  20  Proc.  Platin  und  aufserdem  noch 
Iridium  und  Rhodium,  er  ist  sehr  spröde  und  daraus  dargestelltes 
Blech  wird  beim  Glühen  im  ßunsen 'sehen  Brenner  ganz  un- 
eben und  bedeckt  sich  mit  Blasen.  Zur  Darstellung  von  reinem 
Palladium  muls  man  folgendermafsen  verfahren.     Das  nach  der 


(1)  Ber.  1882,  2225 ;  im  Ausz.  aus  J.  d.  russ.  phys.-cbem.  Gesellsch. 
1882,  240;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  89,  611.  —  (2)  Ber.  1882,  241  ;  im  Ausz.  aus 
J.  d.  raB8.  phys.-chem.  Gesellsch.  1881,  517  und  560;  Bull.  soo.  chim.  [2] 
167. 
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n  Fillkillam,  —   Kaliumpslladiumchloridbromjd. 


Fällung  des  Platins  als  Platinsaimiak  erhaltene  Filtrat  wird  mit 
einem  Ueberschiifs  von  Ammoniak  gekocht  und  dann  die  abfil- 
trirte,  viel  Kupfer  enthaltende  Lösung  mit  Salzsäure  behandelt. 
Hierbei  acbeidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Niederschlag 
aus,  der  je  nach  der  Torhandenen  Menge  der  anderen  Platin- 
melalle  entweder  aus  dem  fast  reinen  Palleidoommoniumnah, 
PdCU.2NH>,  besteht,  oder  schmutziggelb  ist  und  dann  noch 
das  ßhodiumsalz,  RhCls-öNHs,  enthält.  Diese  Palladiumver- 
bindung ist  in  kaltem  wässerigen  Ammoniak  unlößlich,  so  dafa 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  bei  wiederholter  Fällung  mit 
Salzsäure  vollkommen  reines  PdCU.2NH3,  ein  hellgelbes  leichtes 
krystallinisches,  aas  federförmig  gebogenen  Nadeln  bestehende« 
Pulver,  ausgeschieden  wird.  Wird  das  vom  ersten  Niederschlag 
des  Palladiumsalzes  erhaltene  Filtrat,  das  die  übrigen  Metalle 
wahrscheinlich  als  cotnplicirte  Ammoniumverbin düngen  enthalt, 
eingeengt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  rothgelbes  Pulver 
aus,  aus  welchem  durch  Umkry stall isiren  aus  Ammoniaklösung 
und  durch  Fällen  mit  Salzsäure  die  vollkommen  reine  Fhodium- 
Verbindung,  RhCIa-ÖNUg,  in  kleinen  blitzenden  hellgelben  Prio- 
men  erhalten  werden  kann. 

Nach  Joannis  (1)  krystalüsirt  Kaltumpaüadiumchlorid  in 
feinen  Nadeln  des  quadratischen  Systems;  sie  zeigen  die  Flächen 
des  Prisma's  und  Octaeders.  Kaliumpalladiumbromid  bildet 
dicke  Kiyatalle  des  rhombischen  Systems.  Manche  bilden  Durch- 
kreiizungszwillinge  und  haben  das  Aussehen  des  Stauroliths. 

S.  M.  Jürgensen  (2)  theilte  vorläufig  mit,  dala  das  von 
Vauquelin  zuerst  dargestellte,  von  Claus  (3)  analysirte  Rho- 
diumchloridammoniak,  Rh,  .lONHj.CU,  in  jeder  Beziehung  den 
Chloropurpureochloriden  desKobalta  und  des  Chroms  (4)  entspricht. 
Es  ist  in  Salzsäure  unlöslich,  nur  4  Chloratome  werden  durcli 
Silbersalze  geföllt,  die  übrigen  zwei  erst  bei  anhaltendem  Rochen. 
Salpetersäure  fallt  ein  gelbtichweifses  Chloropurpureorhodium- 
nitrat,  Rhj.lONHj.Cl,  .(NOs)*,  dessen  wässerige  Lösung  durch 


(1)  Compt  rond.  »«,  396;     vgl.    aoeh    aieeen  JB.  8.  188.  —   (2)  J.  pr. 
Cbem.  [1]  >fi,  346,  —  (3)  JB.  f.  16&6,  4S3.  —  (4)  JB.  f.  1678,  STS ;  f.  1679,  ttl. 
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SQbemitrat  nicht  gefällt  wird.  Ferner  lassen  sich  mit  Sicher- 
heit die  Existenz  von  Bromo-Jodo-Nitratopurpureorfaodiumsalze 
nachweisen.  Auch  ist  die  Existenz  Ton  Roseo-  und  Xantho- 
rhodiumsalzen  constatirt.  Die  Fluorsilicate  des  Chloro-Bromo- 
Jodopurpureorhodiums  bilden  wie  die  entsprechenden  Kobalt- 
und  Chromsalze  glänzende  rhombische  Tafeln  von  74®.  Das 
Choropurpureorhodiumplatinchlorid  und  Bromopnrpureoplatin- 
bromid  zeigen  dieselben  charakteristischen  Erystallaggregate 
wie  die  Kobalt-  und  Chromsalze.  Das  Nitratopurpureorhodium- 
dithionat  krystallisirt  in  den  für  das  Kobaltsalz  so  charakte- 
ristischen  XfÖrmigen  Aggregaten  u.  s.  w.  Nur  in  der  Farbe 
sind  die  Rhodiumverbindungen  den  Kobalt-  und  Chromverbin- 
dungen unähnlich.  Mit  Ausnahme  der  Bromopurpureorhodium- 
salze,  die  schwefelgelb,  und  der  Jodopurpureorhodiumsalze;  die 
tief  Chromgelb  sind,  sind  alle  Rhodiumverbindungen  mit  unge- 
ftrbten  Säuren  weifs  mit  einem  schwachen  Stich  ins  gelbliche, 
80  dab  die  auf  die  Farbe  sich  beziehende  Nomenclatur  hier 
wenig  zutreffend  ist. 


Orgaoiscbe  Glieinie. 


Allgemeines. 


Nach  E.  Hanshofer  (1)  krjstallisirt  Metaldehyd,  CfHiO, 
tetragonal  in  Combinationen  von  P  (111)  und  (x>Poo(100); 
a  :  c  =  1  :  0^2761 ;  vollkommen  spaltbar  nach  ooPoo.  Ge^ 
messen  :  (100)  :  (111)  =  7b^&.  —  Malons.  üadmium,  CH,(CO,),Cd 
+  12  H,0,  krystallisirt  asymmetrisch ;  a  :  b  :  c  :=  0,6293 : 
1  :  0,9215;  a  =  85"24';  ß  =  104^4';  y  =  8806'.  Beobach- 
tet P'  (111),  'P  (111),  P,  (111),  ,P  (lii),  OP  (001),  oof  00  (010), 
Vi,f'oo(012),  ooP',  (110),  V«,t3(i36);  (001) :  (111)  =  5P51'; 
(001)  :  (lll)  =  5P11';  (111)  :  111)  =  50<>51';  (111)  :  (111) 
=  95«44' ;  (lll) :  (i  11)  =  9df^.  —  Olycolamid,  CH»(OH)CONH„ 
krystallisirt  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,5883  :  1  :  0,5902;  beob- 
achtet :  ooP(llO),  oQ?2(120),ooPoo(100),Poo(l01),  f  <x)(011); 
(110)  :  (110)  =  60^55',  (110)  :  (101)  =  75^5';  Ebene  der  op- 
tischen Axen  (001).  —  Olycolamlid,  CH2(OH)CONHC«H5,  ist 
monosymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  0,9298  :  1  :  ?;  ß  =  65^3'; 
Combination  vonooP  (110)  und  OP  (001);  (001) :  (110)  =  imV\ 
(110):(liO)  =  80^19'.  Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  cur 
Symmetrieebene.  —  a-Aethoxyacrylsäure,  CH8=C(OC2H5)-COOH; 
asymmetrisch;  a  =  107^51';  ß  ==  135<^;  7  =  12P32';   Beob- 

(1)  Zeitsohr.  Kiyst.  9,  367  bis  295. 
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achtet  :oofc»  (010),  ooPoo(100),0P(001);  (001):(100)a^43«52'; 
(001)  :  (010)  =  81<94';  (100)  :  (010)  =  62«20'.  -  a-Dichlor- 
propidnamid ,  CHsCCUCONHj ;  monosTmmetrisch  ;  a  :  b  :  c 
=  4,7778  :  1  :  ?;  iJ  =  59"54';  beobachtet  ooPoo  (100),  OP  (001), 
<>;>  P  (110) ;  vollkoinmen  spaltbar  nach  (100) ;  (001) :  (100)  =  59*^54' ; 
(100)  :  (110)  =  76024'.  —  a  -  Dibrompropionsaurss  Kalium, 
CHBrjCHjCOgK,  monosymmetrisch ;  a :  b  :  c  «  1,7753 : 1 : 1,4206 ; 
ß  =  82W;  beobachtet  :  OP  (001),  -3Poo  (301),  ooPoo  (100), 
3Poo(30i),  Poo(lOl),  — 3P(331),  3P  (331),  V5P  (446), 
VsP  (223).  (001)  :  (331)  =  74"36';  (331)  :  (331)  =  114^6; 
(001)  :  (100)  s==  82 W;  Ebene  der  optischen  Axen  Symmetrie- 
ebene (ooPoo);  erste  Mittellinie  nahezu  normal  anf  OP.  — 
Hydroxyisocapronaäure ,  (CH8)«CHCH2CH(OH)CO«H ;  rhom- 
bisch; a  :  b  :  c  =  0,6957  :  1  :  ?;  ooP  :  ooP  =  69<>39';  Ebene 
der  optischen  Axen  das  Makropinakoid  (100);  erste  Mittel- 
linie die  Verticalaxe.  —  Hydroxyiaocapronaaurts  Strontium, 
(G8HiiOs),Sr,  2H,0;  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,6986  : 1  :  1,8241 ; 
(881):  (331)  =r  11057';  (331):(S31)  =  109^4.  —  Hydroxtfiso- 
eäpronsaure»  Kupfer,  (C6Hii08)jCu,  H^O;  rhombisch;  a  :  b  :  c 
=  0,8277  :  1  :  1,7893;  beobachtet:  OP(OOl),  P(lll),  ooP(llO); 
(001):  (111)  =  70^23';  (111)  :  (111)  =  93^.  —  Hydroxyiso- 
capronsaures  Zitik,  (C«Hii08)2Zn,  2H2O;  rhombisch;  a  :  b  :  c 
«  0,8224  :  1  :  1,6408;  beobachtet :  P  (111),  V»P  (112),  «/5P  (225); 
manchmal  Vsf  00  (052);  (001)  :  (111)  =  68"50';  (111)  :  (lll) 
=  82^0^.  —  Phenyldichlorpropwnaäure ,  C8H2Cl,(C6H5)COOH ; 
monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c  ==  0,2306  :  1  :  0,3364 ;  ß  =  77^3' ; 
beobachtet  :  ooPc»  (010),  — P  (111),  P  (111),  — 2P2  (121), 
2P2  (121),  OP  (001);  vollkommen  spaltbar  nach  ooPoo.  (001) 
:  (111)  =  47056';  (001)  :  (111)  :=  65^0';  (111) :  (111)  =  108046'. 
Axenebene  rechtwinkelig  zur  Symmetrieebene;  erste  Mittel- 
linie die  Orthodiagonale  (010).  —  Phenylbromchlorpropionaäure, 
CJEtBrCl(C6H5)-COOH ;  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c  =  0,2327 
•  1  :  0,3269 ;  ß  =  76^56'.  Formen  wie  die  vorige  Verbin- 
dung, aber  ohne  ±  2P2.  (111)  :  (lll)  =  19^1';  (111)  :  (111) 
=  23032';  (111)  :  (001)   =   64^6'.    —    PhenyUhhrhrompropion" 
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säurt ,  C»HsCHClCHBrCO,H ;  monosjmmetriBch ;  a  ;  b  :  e 
=  0,2388  :  1  :  0,3507;  ß==7S''lb'.  Im  Uebrigen  wie  die  vorher- 
beichricbene  Säure.  (111) :  (lU)  —  20«5';  (lll) :  (1  fl)  =  ■ifU'; 
(lliM001)  =  64"38'.— i'*o..v'*'o»""'M»äi"-«,C,H,CH{OH)CHBr 
CO,H . H,0,  krystallisirt  rhombiBcb;  a :  b :  c  =  0,7798  : 1 : 1,5042; 
beobachtel:0P(001),  ooPoo(OlO),  Pco(Oll),  P(lll),  2P(221); 
(001)  :  (011)  =  bmS';  (221)  ;  (001)  =  78'2T;  Ebene  der  op- 
tischen Axen  (100);  erste  Mittellinie  die  Verticalaxe.  —  Pheni/t- 
brommlch,ä«Te,  C,HsCHBrCH(OH)CO,H  (Sohmelzp.  121"EK); 
monosymmetriBoh ;  »  :  b  :  o  =  1,0228  :  1  :  1,1M3;  ^  =  63"34'. 

—  F/ienglchlcrmilehtäurt,  (;.HsCH(OH)CH01CO,H ;  monoeyin- 
metri.ch;  a:b;c=  1,1093:1:1,3395;  ß  =  69»15';  ooP  (110), 
Pco  (Oll);  vojljtommen  spaltbar  nach  OP  (001);  Ebene  der 
optischen  Axen  in  der  Syrometrieebene  (ooPoo).  —  a-Chtor- 
zimmtaäure ,  CglläCHCClCÜOH ;  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c 
=  1,7827  :  1  :  1,7108;  ß  =  74»32';  beobachtet  :  OP  (001), 
ooP  (110),  ooPoo  (100),  -Poo  (101),  Pcxj  (101).  Ebene  der 
optischen  Axen  Symmetrieebene  ooPoo.  —  ß-Cliloreimmtsäur«, 
C.HsCClCHCOOH ;  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,7217  ;  1  :  0,8171; 
beobachtet  :  OP  (001),  P  (111),  eofco  (010),  Pco  (Oll).  — 
DipheitylgmniJincHcrOflalmM ,  [NH.C(N(C,H,),)NH,  .  HCl], 
PtCU  ;  monosymmetriach  ;  a  :  b  :  c  =  0,3875  :  1  :  1,5537 ; 
ß  —  67"16';  beobachtet  :  OP  (001),  P  (111),  — P  (111), 
VtPoD  (012);  Ebene  der  optischen  Axen  Symmetrieebene  ooPoo. 

—  Sah,.  o-Mahmsfhayl-Ouamdin,  NH.C(NHC,H,OCH,)NH, . 
HCl;   rhombisch;   a  :  b  :  c  =  0,9890  :  1  :  0,8693;   OP  (001), 

p 
ooP  (110)  +  s  k  (111)  mit  sphenoedrischer  Hemiedrie.    Spalt- 
bar nach  0  P ;  Ebene  der  optischen  Axen  MakropinaltoTd  oo  P  oo. 

—  Diäthylguanidin ,  NH=C'(N(CjHft)t)NH»;  monosymmetrisch; 
a :  b ;  c  =  0,9249 :  1  :  1,4«23;  ;ä  =  74»35';  P  (111),  -P  (lll), 
ooPco  (010).  —  DimUhslgumHügctdcUnid,  NH.C(N(CH,),) 
NH,.HCl.AuCl,;  rhombisch;  a  ;  b  :  c  =  0,9844  ;  1  :  1,2160;: 
OP  (001),  P  (111)  und  einmal  ooPco  (100).  —  AUytg^anldm- 
cUoroflatinM ,  [NH.C(NHC,Hs)NH, .  HCI],PlCI.;  monosym- 
metrisch;  a  :  b  :  c  =  1,2761  :  1  :  ?;  ^  =  54^20';  Oombination 
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ooP  :  OP.  -  Diäthtflguanidinchloropluiinat,  [NH»C(NHCtHa)i . 
HClJiPtCU-,  monosTmmetrisch ;  a  :  b  :  c  =  1,1088  :  1  :  1,4624; 
ß  =  84»26;  — P  (111),  P  (111),  OP  (001),  Poo  (101),  ooPoo 
(010) ;  spaltbar  nach  0  P.  —  DiäthylgtMnidingoldehlorid, 
NH-C(N(C,Ht)«)NHi  .  HCl  .  AuCU  ;  rhombisch ;  a  :  b  :  c 
=  0,5981  :  1  :  ?;  ooP  (110),  ooPoo  (100),  OP  (001),  ooPoo 
(010).  —  Dimetkylguaniditigoldchlorid ,  NH>C(NHCHs)«  .  HCl . 
AuCla ;  monosjmmetrisch ;  a  :  b  :  c  «b  0,9226  :  1  :  0,8677 ; 
^  =  74»55';  OP  (001),  P  (lll),  P2  (122),  ooPoo  (100),  2f»oo(02l); 
numchmal  ooPoo;  spaltbar  nach  (100).  —  o-Toluidin-Chtanido- 
ffuanidin-ehloroplatinat,  C,N5H«-C«H4CHt .  2  HCl .  PtCl« ;  rhom- 
bisch; a  :  b  :  c  =  0,9338  :  1  :  1,0206;  OP  (001),  ooP  (110), 
oof  oo  (010),  P  (111),  2P  (221),  2 Poo  (021).  —  Naphtyl- 
guanidinearbonat ,  [NH=C(NHCioH7)NH,]tH|CO(  ;  rhombisch; 
•  :  b  :  o  =  0,6657  :  1 : 1,2700;  OP  (001),  Poo  (011),  4P  (441), 
seltener  ViP  (1^2).  Ebene  der  optischen  Axen  od  Poo;  erste 
MitteUinieVerticalaxe.— iSa^.^a/7A<^/9uam<2»i,  NH=C(NHC|oHt) 
NHf.ClH;  rhombisch;  a  :  b  :  c»  0,7155  :  1 : 1,0964;  ooP  (110), 
ooPoo  (100),  OP  (001),  Poo  (011);  Ebene  der  optischen  Axen 
ooPoo.  —  SaUs.  Nürophenylalanin,  C»H4(N0,)CH,CH(NH,GI) 
COiH;  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,5015  :  1  :  0,6822;  ooP  (110), 
coJß«o  (010),  Poo  (011);  deutlich  spaltbar  nach  (001);  Ebene 
der  optischen  Axen  (001)  ;  Doppelbrechung  negativ.  — 
Phenylhydrazin ,  CsH^NiH}  ;  monosjmmetrisch  ;  a  :  b  :  c 
=  2,040  :  1  :  3,3546;  ß  —  öö'ö' ;  ooP  (110),  OP  (001), 
Poo  (lOi).  -  Phenylthioaemicarbazid ,  CHsNH-NH-CS-NH, ; 
monosymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  2,6028  :  1  :  1,4714;  |J  =  83«49'; 
OP  (001),  ooPoo  (100),  P(lll),  2P  (22i),  2 Poo  (20i).  Ebene 
optiBcher  Axen  Sjmmetrieebene.  —  o-Hydrazinbemoesäur«anhy- 
drid,  C(H4=[-NH-NH-C0-] ;  krystallisirt  monosymmetrisch; 
a :  b  :  c »  1,072  :  1 : 0,664;  ß  =  75'>18';  OP  (001),  ooPoo  (100), 
P(lir);  vollkommen  spaltbar  nach  ooPoo;  Ebene  der  optischen 
Axen  Symmetrieebene  oo  P  oo.  —  Methylacetylharnstoff,  C«HgKiOi ; 
mönosymmetrisch ;  a  :  b  :  c  ==  1,1849  :  1  :  1,0049;  ß  =  68<'3'; 
ooP  (110),  OP  (001),  ooPoo  (100),  ooPoo  (010),  P(lli), 
— P  (111),   Poo  (101),   2P  (221).    -    Apocafein,   CtHjN.O»; 
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monoe3nnmetri8ch;  a  :  b  :  c  =  1,6051  :  1  :  0,6976;  ß  >s  74<^; 
— P  (111),  P  (lli),  — PVa    (131),  ooPoo  (010),    einigemale 

—  PV»  (358).  —  Diäthoxyhydroxycafft^n ,  CuHtoNiOs;  asym- 
metrisch  5  a  :  b  :^  =  0,8874  : 1 :  0,8260;  a  =  111«2',  ß  =  106'«', 
y  x=  74*42';  ooPoo  (100),  oof  00  (010),  OP  (001),  ooP/  (110), 
-P,   (011).    —    Äcecaffin ,    CgHuNjOt ;    rhombisch ;    a  :  b  :  c 

—  0,6707  :  1  :  1,2446;  00 P  (110),  OP  (001),  Poo  (011), 
00 P 00 (010);  (110) :  (lIO)  —  67»42';  (Oll) :  (Oll)  =  102»26'.  — 
^c0(y2a4;0e<r;^n,C(Hio(C«HsO)NsOs;  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c 
=  1,4280  :  1  :  1,5701;  ß  =  73«14;  <»Poo  (100),  ooP  (110), 
OP  (001),  Poo  (101),  »/»Poo  (205);  (001)  :  (100)  =  78»14'; 
(100) :  (110)  =  53"48';  (101) (100)=«49<'43'.—  C'on<Äa«rftii^C,oHi,0« 
rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,8941  : 1  :  0,5388;  Poo  (011),  Poo  (101), 
ooPoo(lOO),  ooPco  (010),  P(lll).  (1).  -  Alüarin,  C14H8O4; 
rhombisch;  a  :  b  :  c  =:  0,8071  :  1  :  ?;  beobachtet:  ooP  (110), 
c»P  Vs  (310);  (110) :  (110)  =  77»49'. 

Nach  P.  Friedländer  (2)  krystallisirt  DüUhylphtafyl- 
k^on,  CgH40i(CtB5),,  quadratisch  [a  :  b  >=  1  :  1,0(^;  beob- 
achtet :  (111)  P,  (221)  2P,  (110)  ooP;  (111)  :  (111)  =  70»41'; 
Doppelbrechung  stark  positiv].  —  Diphenylengltfoolsäure- 
äther  (3),  CiiHgOs-CgHs,  krystallisirt  asymmetrisch,  [a  :  b  :  c 
=  1,0094  :  1  :  0,7922;  a  =  90«36',  ß  =  114»20'>,  y  =  88»16', 
A  =  89<^',  B=  114*20',  C  =  88»22';  beobachtet  :  (100)  ooPoo^ 
(010)  ooPoo,  (001)  OP,  (110)  ooP,  (lli)  P,  (2li)  2P,2. 
(010)  :  (001)  =  90»7';  (100)  :  (001)  =  65«40';  (100)  :  (010) 
=  91»38';  (110)  :  (010)  =  48«16';  (lli)  :  (OOf)  »  56^'; 
Spaltbarkeit  nicht  vorhanden.]  —  Cinehen,  CigHgoNt  (4),  kij- 
stallisirt  rhombisch  [a :  b  :  c  =  0,6028  :  1  :  0,4972;  (010)  :  (110) 
=  58<^';  (010)  :  (111)  =  69»1';  optische  Axenebene  (001); 
erste  Mittellinie  (010);  Dispersion  äufserst  gering],  —  Dütrom- 
amidophtttUäureäther,  C«HBr|NH|(COtC|Hs)t,  krystallisirt  mono- 


(1)  Canthuridm  wurde  schon  Toa  Marignao  (Beoh.  sor  Im  foimw 
oryitoU.  des  quelques  comp.  oig.  OenbT«,  1866;  TgL  JB.  f.  1850,  765)  go- 
messen;  Haushofe r  bestätigt  Dessen  Angaben.  —  (2)  Zeitsohr.  Eiyst.  S, 
690.  —  (8)  JB.  f.  1877,  804.  —  (4)  ja  f.  1881,  940. 
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STmmetriflch  [a  :  b  :  c  =  1,4605  :  1  :  1,4106;  ß  =  b?^^; 
(001)  :  (Oll)  ==  60^4';  (001)  :  (100)  =  57«62';  (001)  :  (101) 
s=:  59^16^  Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  (100)].  —  PicoUn" 
d4earb(m9äure,  CeH5N(C0«H)s  (1)?  krystallisirt  rhombisoh  [a :  b :  c 
«  0,58007  :  1  :  0,31412;  (110)  :  (110)  «  60n4';  (011)  :  (010) 
=  7S?>34'].  —  Nürocktnolin ,  C9HeN(NOt) ,  krystallisirt  mono- 
symmetrisch  in  Combinationen  von  (100),  (010),  (HO)  und  (120); 
beobachtet :  (100) :  (110) «  2P40'.  -  Nitrolepidin,  C,oHgN(NOt), 
krystaUisirt  rhombisch;  a  :  b  =  0,795  :  1;  (HO)  :  (110) »  77«. 
~  Dimeikyldiphenylutrazon,  (C6H5)(CH8)N4(CH9)(C6H.O;  mono- 
symmetrisch; a  :  b  :  c  =  1,7422  :  1  :  ?  ;  /J  =  Sö^SS';  (HO) :  110) 
«i  lasnS';  (HO)  :  (001)  ==  85«38'.  —  a  -  Düolylpropum- 
täure,  CitHisOs  (2),  krjstallisirt  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c 
=  0,9925  :  1  :  1,5797;  ß  =  75«4';  (100)  :  (001)  =  75^4'; 
(100)  :  (HO)  =  43»48';  (100)  :  (lOi)  =  35"55';  optische  Axen- 
ebene  (010). 

L.  fienniges  (3)  hat  einige  organische  Verbindungen  krg'* 
$iaüograph%8ch  untersucht.  —  Diniirobeneoesäure,  CgHs(COtH)[i] 
N0trs^0«[5];  monosymmetrisch;  1,119072  :  1  :  1,1294376; 
ß  ss=  83**36'56";  optische  Axen  ooPoo;  Doppelbrechung  sehr 
stark  negativ.  —  Durol,  C6Hf(CH8)4[i,  j,  4, 5];  monosymmetrisch; 
2,460923  :  1  :  1,99751 ;  ß  =  64"32'50";  optische  Axen  ooPoo; 
Doppelbrechung  negativ.  —  Trtbrammesitglen ,  CeBr»(CH8)g ; 
asynmietrisoh ;  0,579833  :  1  :  0,49424.  —  Dinitrobeneoesauree 
Natrium,  CeH8(C02Na)[i]N02[8]NOj[5] ;  hexagonal-rhomboedrisch; 
1 :  0,592345.  —  Phtalyläthylhydroxylamin,  N[C6H4(CO,)„C8H50] ; 
rhombisch;  0,894278  :  1  :  0,63332;  optische  Axen  00 P 00;  Dop- 
pelbrechung stark  negativ.— SeiZ/aniV^aMr«*  Natrium,  C6H4(NH2) 
(80,Na) .  2H,0 ;  rhombisch ;  0,785494  :  1  :  0,7948;  optische  Axen 
oof  00;  Doppelbrechimg  stark  positiv.  —  Sulfanilmaures  Baryum, 
(+3V2H,0);  rhombisch;  0,620228 : 1 :0,554504.  —  Chinon,  CeH^O»; 
monosymmetrisch ;  1,0325 : 1 : 1,71 ;  optische  Axen  cx>P  00 ;  Doppel- 
brechung stark  negativ.   —   Nach  F.  Barn  er  (4)   krystallisirt 


(1)  JB.  f.  1861,  919.  —   (2)    JB.  f.  1881,  769.    —  (8)  Ann.  Phys.  BeibL 
r,  446.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  6,  778. 
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{aß)-DinilrO'p-xylot,  CgH,(CHj),(NO,)i,  rhombißch,  aphenoidiBch, 
hemiedriscb;  0,69649  :  1  :  1,06850;  a-Dmitro-p-rcyld,  CH,(CH,), 
(NO))i,  raonosymmetriach;  0,869502:1:0,63818;  ß  =  81014'ö2"; 
p-Kreaolbenzont,  CjHbCOO-CiHjO,  monosymmetriBch :  0,74167  : 
1  :  0,66959;  ß  =  70"47'36";  Bemoyl-j,-Dimlrodlphmylami„, 
CbHsCÜNCCH^NÜs),;  monosymmetriauli;  1,45822:1:1,01295; 
ß  =  6Täi'U".  —  Bmmith!idroxamKäiireälhglätlur,  ON(C,H,0)[,i 
(C,H,0,)|„(OC,H,)|,i ;  monosymmetriaoh ;  1,61813  ;  1  :  0,66084; 
ß  =  61"16'9".  —  Dim-mtrotol^l,  C,H,(NO,),CH, ,  luonosym- 
metpiach;  0,469055  :  1  :  0,52764;  ß  =  89«50'40".  -  Phlalj/l- 
tnititro-p-loluidid ,  CsH4-CO-ls=N-C7H„NO, ;  asyinmetriach ; 
0,987549  ;  1  :  1,32055;  o  =  91»39,2';  ß  =  102^4,16'; 
r  =  88'22,34';  A  =  WW;  B  =  I02"22';  C  =  88»42'.  — 
Nach  R.  Bertram  (I)  kryatalliairen  moDosymmetrisch  :  ß-Bena- 
atiüht/droxamaäureaniaätfier ,  ON{CjH80)[i)(C'8HiO|)[i](C»Hs)[»| 
(0,748118  :  1  :  0,802848;  ß  =  75i21,15')  ;  TrinArodiphexyl, 
C„H,(NO,),  (0,647156  :  1  :  1,40087;  ß  =  88»6,670;  m-di„Uro- 
htrtmttauTti  Kalium,  C,H,(iSO,)CO,K  (0,399381  :  1  :  0,419506; 
ß  =  89"3,3');  dinÜTOphenolmilfoaaurea  Baryum,  CgH|(NO|)t 
SÜ,Ba.3V,H,0  (0,705822  :  1  :  1,885134;  ß  =  88"27,16'), 
Rhombisch  kryatalliairen  :  Bromacetophetton  (0,976143  :  1  : 
0,215959);  Xylidinbrcmhydrür ,  0,H,NH,  .  HBr  (0,830749  :  1  : 
1,2128)  und  o  -  Toluidinbrmhydrilr  (0,913440:1:0,307670). 
BenzhydroxamsäHreäthylötker,  ON(CiHjO)[ii(CjHs)t(iH,  iat  aaym- 
metriach  (0,610109:  1:0,851635;  o  —  85"32,22' ;  J=  109«31,32'; 
y  =  10U»31,36';  A  =  88"58';  B  =  I09"3,20';  C  —  99»36')- 
Bibromnccmmid ,  C.H.BrjO.N ,  ist  monokün  (1,45184:1: 
0,962639;  ß  •=  69«1,161. 

O.  Lehmann  (2)  hat  Seine  mikrolaryalaüographiaehen 
ünUTBuchungen  organiacber  Verbindungen  fortgesetzt  (3).  Tri- 
nilnm-krncl,  C,H(CH,)(NÜ,),OH ,  kryatallUirt  au«  scmem 
SchmeUflurs  in  Bwei  Modificationen ;  mit  Anilin  vereinigt  es  aich 
zu  einer  wenig  beständigen,   in  Chloroform  unlöslichen  Verbin- 


(I)  Ans.   Ph^s.   BeibL   ' 
(S)  JB.  f.  ISSl,  1,  360. 


(2)    ZeitBobr.    Krfat.    0,    580^ 
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düng.  —  Die  Btue  CseHigNs  (1)  wird  aus  Anilin  in  Form 
monoeymmetrischer  Nadeln  erhalten,  welche  sich  aufserordentlich 
häufig  zu  Durchkreuzungszwillingen  vereinigen,  eine  sehr  aas- 
geaprochene  Neigung  zur  Eaümmung  besitzen  und  sehr  dichroi- 
tisch  sinä.  —  Ämxdoazobmzoly  CeHs-Nr-CeEU-NH];  krystallisirt 
in  monosTnunetrischen  (Basis ,  Orthopinako'ld ;  2  HemidomeU; 
Priama^  Elinodoma)  Formen ,  deren  Habitus  sowohl  mit  der 
Schnelligkeit  der  Krystallisation  als  auch  mit  dem  Lösungsmittel 
sehr  verttnderlich  ist  —  m-Toluylendiamin,  C6H8(CH8)=(NH9)t^ 
bildet  rhombische  Prismen  und  feine  haarförmige  Erjstalle,  die 
nur  an  einem  Ende  weiter  wachsen.  —  Harnstoff  krystallisirt 
tetragonal  mit  hemimorphem  Habitus  wegen  sphenoidischer 
HemiSdrie.  *-  Perchlor äihan^  CgCl«;  existirt  in  drei  physikalisch- 
isomeren Modificationen,  die  durch  Temperaturänderung  wechsel- 
weiae  in  einander  übergeführt  werden  können.  Als  Lösungs- 
mittel ist  Terpentinöl  oder  Anilin  anzuwenden.  Bei  höchster 
Temperatur  bilden  sich  reguläre  KrystallO;  die  bei  Abkühlung 
erat  in  asymmetrische ,  dann  in  rhombische  übergehen;  beim 
Erwärmen  verwandeln  sich  die  letzteren  wieder  in  asymmetrische 
und  diese  in  rhombische  Formen.  —  p  -  Phenylendiamin, 
C^HiJ^SEiiji ,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  monosymmetrischen 
Krystallen  ^h,  die  in  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  in  rhom- 
bische Blättchen  übergehen.  —  m-Phenylendtamin  bildet  hemi- 
morphe,  rhombische  EjrystaUe,  die  manchmal  Erystallwasser 
enthalten.  — -  a-Naphtol,  C10H7OH,  krystallisirt  monosymmetrisch, 
p-Phenyhndiaminchhrhydraty  C6H4(NH8)2 . 2  HCl,  asymmetrisch, 
a-AceUoluid,  CHsCONH-CtH?,  monosynmietrisch,  o-amidotoluolr 
8ulfo$aure8  Natrium,  C7H6(NH2)S08Na,  rhombisch,  mit  gro&er 
Neigung  zu  hemimorpher  Ausbildung;  ß - Naphtylphenylamin, 
CifH^NHCeHs ,  krystallisirt  rhombisch ;  m  -  Dichloracetanilid, 
CsHgCltfNH-CsHsO ,  bildet  moüosjrmmetrische  Krystalle  von 
wechaelndem Habitus;  amidonaphtalinsulfoaaures  Natrium,  OioHe 
(NHi)SO»N%  besteht  aus  monosymmetrischen,  a-Naphtylphenyl- 
amin  wahrscheinlich  aus  rhombischen  ErystaUen. 

(1)  JB.  t  1877,  488. 
J«hresb«r.  f.  Ohem.  u.  i.  w.  fUr  ia39.  24 
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E.  Johanaon  (1)  empfiehlt  zur  Beschleuvigwg  des  Em- 
ägchern»  die  betreffende  .Substanz  abwechselnd  zum  Glühen  za 
erhitzen  und  wieder  kalt  werden  zu  lassen,  um  die  oxydirende 
Wirkung  der  Luft  au  Bteigern  —  ein  Verfahren,  welches  in 
praxi  schon  lange  ani^ewendet  wird  (K.). 

J.  WislicenuB  (2)  lieferte  einen  Beitrag  zur  SchäUitng 
von  Haftenergien  der  Halogene  und  des  Natrümts  an  organischen 
Besten.  Er  liefs  unter  Übrigens  gleichen  Umständen  auf 
Natrivmacetessigester,  Methyljodür,  Äethylbromiir,  AethyljadÜr, 
Propyljodiir ,  Allylchlorür ,  -jodür,  -hromür ,  Bemylchlorür , 
■  browür  Chlor esäigester  und  ß-Jodpropionsäureester  einwirken 
nnd  bestimmte  die  hierbei  stattfindende  freiwillige  Temperatur- 
erhöhung sowie  ferner  die  zur  vollständigen  Umsetzung  nfithige 
Zeit.  Aufaer  den  genannten  Verbindungen  wimien  auch  Oetyl- 
jodür,  aecund.  Mannithexylchlorür,  Cetyljodür,  BrombuUeraäure- 
eater  und  Vinyljodür ,  ferner  Natrivmäthy/acetesaiyeater  und 
-MalonnäureHer  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen. 
W  i  s  1  i  c  en  u  a  gelangte  zu  folgenden  Öchlüasen ;  1)  Gegenüber  dem 
nämlichen  organischen  Reste  besitzt  Chlor  die  grOfste,  Jod  die 
geringste  Haftenergie.  2)  Unter  den  Verbindungen  eines  Halo- 
gens mit  isomeren  Resten  zeigen  die  primären  die  geringsten, 
die  tertiären  die  grölsten  Haftenergien.  3)  Die  Hattenergten 
der  Halogene,  vor  allem  diejenige  des  Jods,  an  Älkoholradicalen 
nimmt  bei  steigendem  Molekulargewicht  der  letzteren  zu.  4)  Die 
Haftenergie  des  Halogens  vermindert  sich  beträchtlich,  wenn 
der  Rest  ein  primäres  ungesättigtes  Alkohoh-adical  ist,  wird  da- 
gegen bedeutend  gesteigert,  wenn  das  Halogen  an  ein  zwar 
primäres ,  aber  ungesättigtes  Koblenstoffatom  gebunden  ist. 
b)  Vermindernd  wirkt  auch  die  directe  oder  durch  CH»  ver- 
mittelte Bindung  der  mit  dem  Halogen  vereinigten  CH»-Gruppe 
an  Carboxyl.  —  Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aelhytaaet- 
essigester  und  auf  Malonsäureester  ist  die  Temperaturerhöhung 
eine  viel  geringere  als  wie  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Acetessigsäureester. 


(1)  RuBi.  ZeitBcbr.  Pbann.  ai,  122.  —  (3)  Ann.  Chem.  aiS,  399. 
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Ohlor  g6ge&  oig.  Oxy toUlde  n.  Sulfonrerbind.  —  CUoralinnfafamreaetlon.  g  7  j[ 

Nach  W.  Spring  nnd  C.  Winsinger  (1)  widersteht 
Aeihyhulfosäure,  CjHsSOsH,  der  Einwirkung  von  Chlor;  Trichlor- 
jod  reagirt  bei  siebenstündigem  Erhitzen  auf  150®  nach  der  Glei- 
chung :  CHjSOsH  +  4  ja»  =  CCk  +  Cl-SOsH  +  5Ha  +  2  J, ; 
bei  Anwendung  geringerer  Mengen  von  Chlorjod  entsteht  stets 
eine  Dichlorsulfosäure^  welche  beim  Behandeln  mit  Barjthydrat 
monochlortsäthiansaures  Baryum,  CsHsClSOJBa,  mit  Ammoniak 
Manochlortaurin ,  C,HsCl(NH2)S08H  (Schmebi.  191  bis  201«), 
liefert  Mit  Silbercarbonat  setzt  sich  die  Dichloräthylsulfosäure 
zu  chlorisäihionaaurem  Silber  um.  —  Diäthylaulfotij  (G%&yj%^^%} 
iBt  gegen  Chlor  beständig;  mit  Trichlorjod  7 — 8  Stunden  auf 
140  bis  150«  erhitzt,  zerfällt  es  glatt  nach  folgender  Gleichung : 
(CH5),S0,  4-  8JC1«  =  2CC1«  H-  aSO,  +  4J,  +  10  Ha 
Mit  einer  geringeren  Menge  Chlorjod,  als  wie  der  Gleichung 
entspricht,  behandelt,  giebt  es  :  Trichlorätkan,  Tetrachlaräthan, 
ManochlordüUhyhulfon,  C1H5SÜ2C8H4CI,  und  Thionylchlorid.  — 
Auf  trockenes  Aethyloxysulfid  wirkt  Chlor  derart  ein,  dafs  sich 
Chloräthjl  und  das  Chlorid  einer  mehr  oder  weniger  gechlorten 
Sulfinsäure  bilden ;  aus  feuchtem  Aethyloxysulfid  entstehen 
Chloräthyl,  Salzsäure  und  Aethylsulfonchlorid,  CjHsSOjCl. 

Nach  C.  Fr  iedel  und  J.  M.  Craf  ts  (2)  erleiden  alle  organischen 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe  OH  oder  diejenige  OR  ent- 
halten, unter  dem  Einflüsse  von  Chloraluminium  tiefgreifende 
Veränderungen.  Femer  werden  die  höheren  Homologen  des 
Benzols  durch  Aluminiumchlorid  sehr  leicht  in  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  dem  Benzol  näher  stehen,  verwandelt,  Hexa- 
methylbenzol  (3)  z.  B.  in  Durol.  Trimethylmethan  wird  leicht  in 
Diphenylmethan  übergeführt,  wenn  man  es  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Aluminiumchlorid  auf  75®  erhitzt.  —  Das  zu  synthe- 
tischen Reactionen  benutzte  Aluminiumchlorid  mufs  möglichst 
wasserfrei  sein  und  darf  nicht  mehr  als  5  Proc.  Rückstand 
beim  Erhitzen  hinterlassen  ;  die  käufliche  Verbindung  enthält 
fast  immer  Eohlenoxychlorid  und  geschwefelte  Substanzen. 

(1)  Ber.  1882,  445.  —  (2)  Chem.  ßoc.  J.  #1,  115;  vgl.  JB.  f.  1877,  320. 
—  (8)  JB.  f.  1880,  455. 
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l,,  OyanTerbüiduiiEeD  und  VenrandtaB, 

Nach  Berthelot  (I)  wird  Cyan  durch  Erhitzen 
einer  rothgluh enden  Röhre)  nur  langaam  zei-Bctzt,  echneUer  durch 
kurze  Eotladungeo   einefi  starken  tätromes  und   besonders  durch 
den  elektri8t:hen  Flammeiibogen ;  in  letzterem  Falle  iat  die  Zt 
Setzung  in  Stiekstoff  und  Kohle  beinahe  eine  explosive. 

Nach    A.    F  o  c  k    (2)    krjstallisirt    Cyansilber  -  cyavkalü 
KAg(CN)(,  rhomboedriaeh  -  hemiedrisch.     a  :   c   =^    1  :  2,07jl 
Beobachtet  :  (1011)  und  (UOOl) ;  (ÜOOl) :  (1011)  =  ßToiS'. 
barkeit  nicht  beobachtet;  Doppelbrechung  positiv. 

Nach  Ch.  Brame  (3)  coagulirt  nur  wässerige,  nicht  ab? 
gasförmige  Cyanieaiiserstoffsäure  Eiweifa  und  EiweifelÖsungen.  — 
Die  (Jadaver  mit  Blausäure  vergifteter  Thiere  widerstehen  der 
Fäulnifs  sehr  lange;  werden  dieselben  in  verschlossenen  Gefäfsen 
aufbewahrt,  so  geht  nach  einigen  Monaten  die  Blausäiire  in 
ameisensaureB  Ammoniak  über.  Sollen  Thierlelchen  mit  Blau- 
säure oinbalsamirt  werden,  so  ist  es  zweckmäfsig,  nach  der 
Blausäure  noch  eine  geringe  Menge  eines  was serentzi eben di 
Körpers ,  z.  B.  Chlorzink ,  einzuführen.  —  Das  direct 
Ameisensäure  und  Ammoniak  dargestellte  ameisennaure  At 
nium  ist  nach  Brame  sehr  leicht  zerfliefalich. 

Nach  L.  Claisen  imd  F.  E.  Matthews  (4)  bildet 
eine  feste  Verbindung  von  Ohlorwasaernlnff'  mit  Cyanwasserstoff, 
2HCN.3HCI,  wenn  man  trockenes  tSalzsäuregas  in  Lösungen 
trockener  Cyanwasserstoffsäure  in  Esaig-,  Ameisen- oder  Benzog- 
säureäther einleitet.  Sie  ist  farblos,  in  trockenem  Zustande  auch 
geruchlos,  raucht  an  feuchter  Luft  stark  und  scheint  wenig 
giftig  zu  sein;  ihre  wässerige  Lösung  enthält  nur  Spuren  von 
Blausäure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  zei-setzt  sich  die  Ver- 
bindung unter  Bildung  von  Salmiak,  Ameiaenaäureäther  und. 
FormamidiTi,  CH=(-NH„=NH)  (Schmelzp.  81"),   dessen  Ck 


(1)  Compt  rend.  eS.  955;  fgl.  JB.  f.  1880,  393.  —  (S)  ZoiUohr.  KtyK. 
1,  62.  —  (3}  Compt.  rend.  94,  1656.  —  (4)  Cham.  Soc  J.  <l,  364;  vgl. 
JB.  f.  IS6T,  S53;    f.  1869,  310, 
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pUuinai  die  Formel  (CN8H4)sPtCl0Ht  besitzt  (1).  —  Cyanwasser- 
8ioff'  Bromwasserstoff ,  2HCN,  3HBr,  ist  sehr  hygroskopisch 
und  aersetst  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  äufserst  lebhaft.  — 
Wird  Blausäure  unter  Abkühlung  mit  der  theoretischen  Menge 
concentrirtester  ßalzsäurs  versetzt  und  bleibt  dann  die  Mischung 
mehrere  Wochen  im  Vacuum  über  Natronkalk  sich  selbst  über- 
lassen,  so  entsteht  Formamid, 

Nach  L.  Sestini  und  A.  Funaro  (2)  ist  der  unter 
den  Reductionsproducten  des  Sulfoeyanwasserstoffs  aufgefundene 
M0thylthialdehyd(S),  der  überdiefs  erst  gegen  das  Ende  derRe- 
action  auftritt,  nicht  aus  dem  Rhodanwasserstoff  direct,  sondern 
ans  dem  Schwefelkohlenstoff  entstanden,  welcher  sich  aus  letz- 
terem unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Schwefelsäure  bildet.  — 
Um  aus  Ammoniakdüngern,  welche  von  den  Abfällen  der  Gkw- 
fitbrikation  herrühren,  das  Rhodan  zu  entfernen,  behandeln 
Sestini  und  Funaro  dieselben  mit  Eisen  und  verdünnter 
Schwefelsäure;  das  Eisen  entfernen  Sie,  nachdem  es  oxydirt 
ist,  mit  Kalk. 

Nach  A.  Steiner  (4)  wird  Perihiocyansäure  beim  Eintragen 
in  verdünnte  OyanX^a/nimlösung  unter  Entwicklung  von  Blausäure 
quantitativ  in  Thiocyankalium  übergeführt :  CjNjSaHi  4"  3KCN 
=  3CNSK  +  2HCN. 

E.  Carstanjen  und  A.  Ehrenberg  (5)  untersuchten 
die  Einwirkung  verschiedener  Säuren  auf  Knallquecksilber ,  um 
zu  entscheiden,  ob  dasselbe  zu  den  Nitrilen  oder  zu  den  Iso- 
nitrilen  gehöre.  Sie  fanden,  dafs  Salzsäure,  Bromwasserstoff' 
oder  Jodwasser  Stoff  säure  das  Quecksilbersalz  leicht  angreifen 
und  dafs  sich  dabei,  unter  vorübergehender  Abscheidung  der 
betreffenden  Halogenquecksilberoxydulverbinduug,  Kohlensäure, 
Blausäure,  Ammoniak  und  Hydroxylamin  bilden.  Verdünnte 
Schwefelsäure  (t  :  5)  wirkt  in  der  Kälte  fast  gar  nicht  auf 
Knallquecksilber  ein ;  beim  Erhitzen  scheiden  sich,  unter  gleich- 
zeitiger Entwicklung   von   Kohlensäure,    oxals.    und   schwefeis. 

(1)  JB.  f.  1S67,  355.  —  (2)  Gazz.  chim.  ital.  19,  184.  —  (3)  Fonnyl 
(Meth7l-)Biil&ldehyd,  JB.  f.  1867,  389.  —  (4)  Ber.  1882,  1603.  —  (5)  J.  pr. 
Cbem.  [2]  9ft,  232. 
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QuecksUberoxydul  ab,  während  Amnion-  und  HydroxylaminaalM 
in  LöBUDg  bleiben,  Aehnlich  wie  gegen  Schwetebäure  verhält 
sich  KnaUqnecksilber  gegen  Wei-nsäure,  Oxalsäure  und  E»»ig- 
gäare.  In  RhodanwaaB»r»toffsäuTe  löst  aich  KnaUquecksilber 
unter  Wärmeentwicklung  und  Freiwerden  von  Kohlensäure  auf; 
bei  höherer  Temperatur  scheiden  aich  Schwefelquecksilber  und 
Quecksilber  ab;  aus  der  Lösung  krjstallisirt  dann  beim  Ein- 
dampfen ein  noch  nicht  näher  untersuchtes  Quecksilberaalz  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  In  Blausäure  löst  sich  Knall- 
quecksilber  ohne  Grasentwicklung  auf;  Rhodanammomum  und 
Thiokamgloff  wirken  sehr  lebhaft  auf  dasselbe  ein ;  die  bei 
diesen  Umsetzungen  entstehenden  Körper  sind  noch  nicht  un- 
tersucht worden.  —  Durch  Zink  und  Schwefelsäure,  Zinn  und 
Salzsäure,  Zink  und  Ammoniak  wird  A&s  Knallquecksüber  in 
der  Weise  zerlegt,  dafa  aller  in  ihm  vorhandene  Kohlenstoff  in 
Kohlensäure,  aller  Stickstoff  in  Ammoniak  verwandelt  wird. 
Behandelt  man  dagegen  in  Wasser  suspendtrtes  Knall quecksil ber 
mit  Natriuraamalgam ,  so  entstehen  neue  eigenthilmiiche  Ver- 
bindungen, aus  deren  Lösung  beim  Eindampfen  kein  Ammoniak, 
mit  Zink  staub  Ammoniak  und  Methylamin,  mit  verdtinutea 
Säuren  Blausäure  aich  entwickeln;  werden  die  LOauQgen,  die 
mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  weil'se  oder  gefärbte,  zum 
Theil  explosive  Niederschlüge  geben,  verdampft,  so  scheidet  sich 
zuerst  ein  weÜses,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Natronsalz,  dann 
ein  gelbes  Natronsalz  ab,  welches  von  Alkohol  leicht  aufgenom- 
men wird.  Das  erstere  Salz  enthält  27,5  bis  27,6  Proc.  Natrium, 
das  gelbe  29,7  Proc.  Beide  Salze,  besonders  das  gelbe,  sind 
sehr  explosiv.  Durch  Salzsäure  wird  das  weifse  Salz  unter 
stürmischer  Blausiiureentwicklung  zersetzt.  Die  Lösungen  dieser 
Salze  geben  mit  Blei-  oder  Quecksilber  salzen  weifse  (84,5  Proc. 
Pb;  65  bis  67,1  Proc.  Hg)  und  gelbe  (72  Proc.  Pb)  Nieder- 
schläge. —  Die  Lösung,  die  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Knallquecksilber  erhalten  wird,  jarbt  sich  auf 
Zusatz  von  Eisenoxydoxydulsalz  rothviolett,  erhitzt  sich  stark 
und  entwickelt  Ammoniak  und  Kohlensäure ;  gleichzeitig  scheidet 
sich  ein  dunkelbraunes  Pulver  aus  ihr  ab.     Auf  weitere  Details 
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und  md  Mittheilungen  über  die  Einwirkung  von  JodiUkyl  auf 
Knallqueektüöer  mud,  da  endgültige  Resultate  noch  auBstehen, 
▼erwiesen  werden. 

£.▼.  Meyer  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  das  Kyan- 
äikm  und  die  aus  demselben  entstehenden  Basen  (2)  fortgesetzt  und 
kommt  jetzt  zu  dem  Schlüsse;  dafs  dem  Eyanäthin  und  der  mit 
ihm  in  engem  Zusammenhange  stehenden  schon  früher  beschrie- 
benen Owjfbtue  wahrscheinlich  die  folgenden  Formeln  zukommen, 
dam  enteren :  C9Hi«N(NH)NHs;  der  letzteren  C9HitI4(NH)0.— 
Ky&nc4>nün,  CaHuNf,  ist  in  völlig  reinem  Zustande  ein  farbloses^ 
bei  204  bis  205^  siedendes  Oel  von  circa  0,93  speo.  Gewicht. 
Mit  Quecksilberchlorid  verbindet  es  sich  zu  einem  in  Wasser 
sdir  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Doppelsalze 
HgClt .  C9H14N8 .  VsH,0,  welches  gegen  9(fi  schmilzt.  —  Einfache 
Salze  des  Kyanconiins  konnten  nicht  rein  erhalten  werden.  — 
Mit  Jodäthyl  vereinigt  sich  Eyanconiin  bei  160^  zu  jodwasaer- 
stoJFs.  Aethylkyancanün ;  das  entsprechende  Chloroplatinat, 
CUSis(CtH5)NyHClsPtCl4,  krystallisirt  in  gelben  zugespitzten 
Prismen,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösen.  Auch  mit  Acetylchlorid  geht  Eyanconiin  eine 
krystaliisirende  Verbindung  ein ;  wahrscheinlich  kommt  derselben 
die  Formel  C9H14N2 .  CHsCOCl  zu.  —  Bromwasser  erzeugt  in 
der  wässerigen  Lösung  des  Kyanconiins  ein  imbeständiges  Poly- 
bromid  (C9H14N8 .  HBr .  Er«  ?),  aus  dem  durch  Ammoniak  die 
ursprüngliche  Verbindung  zurückgewonnen  werden  kann.  An 
der  Luft  verwandelt  sich  das  Polybromid  in  ein  Oel;  dieses 
erstarrt  nach  und  nach  und  besteht  wahrscheinlich  aus  brom- 
wasserstoffs.  Bromkyanconiin,  CgHisBrNs .  HBr.  —  Das  aus  Chlor- 
kyaneaniin  durch  Zink-  und  Salzsäure  entstehende  Zinksalz  be- 
sitzt die  Formel  Ci8H3oN4(HCl)2ZnCIs ;  das  nämliche  Salz  ent- 
steht unter  übrigens  gleichen  Bedingungen  aus  Eyanconiin, 
welches  letztere  indefs  kein  krystallisirendes  Zinkchloriddoppel- 
salz  liefert.  Die  aus  obigem  Salz  durch  Natron  in  Freiheit  ge- 
setzte Base  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  z.  Th.  unter  Bil- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [3]  9«,  337.  —  (2)  JB.  f.  1880,  397. 
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dutg  von  Kyanconiin;  mit  Zinkoxydliydrat  giebt  sie  eine  Itry* 
Btalliflirende Verbindung  2Zn(0H)i.  CigHjoNi. —  In  eiseBsigaaurer 
Lösung  wirkt  salpetrige  Säure  nach  folgender  Gleichung  auf 
Kyanäthin  ein  :  CsHisN,  +  NO»H  =  N,  -f  H,0  +  C„HuN,0 ; 
die  Oxybase  ist  identisch  mit  Oxyltyavconiin.  —  Beim  Erhitzen 
von  Kyanilthin  mit  Jodmethyl  anf  160"  entstehen  die  jodwasBer- 
Btoffs.  Salze  von  Kyanäthin  und  MelhylkyanälHn  und  temer  ein 
SuperJodid,  welcheB  aua  der  heifaen  wäBserigen  Lösung  des  Ge- 
menges in  feinen  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirt.  Die  von 
demselben  abfiltrirte  Lisung  behandelt  man  mit  8ilberoxyd, 
zieht  sie  dann  mit  Aether  auB  und  destillirt  den  Extract,  nach- 
dem derselbe  durch  Kalk  getrocknet  worden  ist.  Melbylkyaa- 
äthin,  C9Hu(CHj)Nn,  aiedet  bei  2f)7  bis  208"  und  schmilzt  gegrai 
74**;  es  löst  sich  leicht  und  mit  stark  alkalischer  Reaction  in 
Wasser;  die  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen. 
In  der  Wärme  besitzt  die  neue  Base  einen  eigen  th  Um  lieben  al- 
kalischen Geruch;  sie  ist  sehr  hygroskopiscb  und  zieht  auch 
Kohlensäure  begierig  an ;  sie  treibt  Ammoniak  aus  dessen  Salzen 
aus,  schlägt  Metalle  aus  deren  Lüsungen  als  Oxydhydrate  nieder 
und  geht  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  Silbernitrat  Doppelver- 
bindungen ein;  die  Silberverbindung,  2  C9Hii(CHä)Na .  AgNOj, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen.  Das  Ofiloroplatinat, 
[C»H„(CH,)Ns .  HClJiPtClj,  besteht  aus  gelben,  schief  rhombischen 
Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösen. 
Mit  Salzsäure  auf  180"  erhitzt  spaltet  sich  Methylkyanäthin  in 
Methylamin  und  die  Oxybase,  welche  auf  gleiche  Weise  ans 
Kyanäthin  gewonnen  werden  kann  : 

C(H„(NHCH,)N,  +  H,0  +  HCl  =  H(Cn.)H,Cl  +  CVH,.N,(OH) 
und  welche    auch  beim  Erhitzen   von  Chlorkyanconiin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht.     Durch  rauchende  Schwefelsäure 
wird  Chlorkyanconiin  nicht  angegriffen ;  gegen  salpetrige  Säure  ist 
Methylkyanäthin  beständig  (1 ).  —Äethylkyanäthin,  C»Hi»(CjI^)Nj, 


(1)  Die  phyBiotogiache  Wtrhung  von  MethjIkjsDHthiD  bsatoht  nftcb 
Walton  im  Erregen  der  GebirnKBlloo ,  was  haftigo  Krämpfe  »ur  Folg«  hat; 
Chloral,  Chloroform  und  Morpbiu  haben  diese  Wirkung  anf. 
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ddimibt  bei  46<^  und  siedet  bei  259  bis  26P.  —  Die  Oxybase 
C»Hi«NtO  ▼erbindet  sich  bei  150^  mit  Jodmethyl  zu  C9Hi8(CH8) 
N«O.HJ.  Die  entsprechende  Meihyloxybtise,  C^x^{Cll^)S^Oy 
krystalliBirt  ans  Aether  in  weifsen  lockeren  Nadeln  vom  Schmelz* 
punkt  76,5^;  sie  destillirt  bei  275  bis  276<^  ohne  Zersetzung  und 
Utot  rieh  bei  \%^  in  12  bis  13  Thb.  Wasser.  Diese  LGsong 
reagirt  schwach  alkalisch  und  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  die  Base  flüchtig.  Das  Chloroplatinaty 
[C!^i9(CH8)NtO .  HCljtPtCU;  krystaUisirt  in  gelben  rhombischen 
Prismen;  das  QueckMberohloriddoppelsalzy  'B.gGlg.C^i^iGR^ 
I^tO .  Vs  HtO  j  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  In  fixen  Al- 
kalien lOst  sich  die  Base  schwer;  durch  Phosphorpentachlorid 
wird  sie  in  complicirter  Weise  angegriffen.  —  Die  Aethyhxy- 
ha$€  CVH,s(C,H5)N,0  schmUzt  bei  43^  und  siedet  bei  267  bis 
268^;  sie  ist  isomer  mit  dem  früher  beschriebenen  Oxäthylkyan- 
eoniin.  Ihr  Pla^uicAZonV/doppelsalz,  [C9Hi9(CsH5)NsO .  HClj^PtCU, 
krystaUisirt  in  orangegelben  Tafeln ,  das  QvecksUberchloridaah 
(-f-VsHsO)  in  feinen  Nadeln;  gegen  Salzsäure  ist  sie  beständig. 
—  Die  Baw  (C9Hi8N,0),C,H4  (bei  IIQP  aus  der  Oxybase  und 
Aethylenbromid)  besteht  aus  sternförmig  gruppirten  Nadeln^  die 
bei  IfA^b"^  schmelzen  und  sich  bei  2¥  in  10200  Thln.  Wasser 
Msen.  Bbb  Chloroplatinat,  CsH4(C9Hi8NsO,  HCl)sPtCl4,  besteht 
aas  schwerlöslichen  Prismen.  —  Die  Methyl-  und  Aethyloxybase 
geben  keine  Silberverbindungen ;  die  Basen  entstehen  auch,  zum 
TlieQ  neben  den  isomerenVerbindungen,  wenn  die  Jodalkyle  auf 
alkoholisch-alkalische  Lösungen  der  Oxybase  oder  auf  deren 
Silberverbindung  einwirken.  Das  aus  Chlorkyanconün  und 
Natriummethylat  entstehende  Methoxylkyanconiin  siedet  bei  circa 
226*  und  ist  der  Aethyl Verbindung  sehr  ähnlich,  v.  Meyer 
giebt  der  Oxybase  und  ihren  Homologen  die  nachstehenden 
Formeln  :  C9Hi,N(NH)0H,  C9Hi,N(NCH8)OH,  CsH^NCNCHs) 
OH.  —  Wenn  Brom  in  eine  Schwefelsäurelösung  von  Kyan- 
äthin  eingetragen  wird^  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  aus  dem 
durch  Ammoniak  Butylendicarbonsäureamid  gewonnen  werden 
kann,  während  ßromammonium ,  Propionsäure  und  bromtoa^ser- 
Stoffs.  Bromkyanäthin  CsHiiBrNj  .  HBr  in  Lösung  bleiben.     Das 
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letztere  krjstallisirt  nacfa  dem  Eindampfen  in  anBchei 
rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  aiemlich  schwer  löslich 
sind,  Bromkyanäthtn,  CgHiiBrNs,  schmilzt  bei  152  bia  153"; 
durch  2Wik  und  Satzsäure  wird  es  in  Eyanäthin,  durch  salpetrige 
Säure  in  eine  Bromoxyba««  CsHiaBrN»0  Übergeführt,  die  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172°  kryatallisirt.  In 
Alkalien  löst  sich  die  zuletzt  genannte  ßase  leicht;  durch  Kohlen- 
säure wird  sie  aus  diesen  LOeungen  wieder  abgeschieden.  Die 
Silberverbindung  AgCsHnErNjO  ist  wenig  beständig.  —  Das 
Butiftendicarhomäureamid  C4Hg(C0NH,),  schmilzt  bei  2^J0<'  noch 
nicht;  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  nur  schwer  löslich. 
Beim  Erhitzen  mit  Mineralsüuren  entsteht  aus  ihm  eine  Inoadtpi«- 
säurt,  die  sehr  wahrscheinlich  mit  der  von  Beckurts  und 
Otto  (l)  dargestellten  identisch  ist.  Sie  löst  sich  in  97  Thln, 
Wasser  von  22",  subtimirt  gegen  100"  und  schmilzt  gegen  192* ; 
die  einmal  geschmolzene  und  wieder  erstarrte  Säuro  beginnt 
schon  bei  152"  zu  schmelzen.  Das  saure  Ammoniumiah, 
C4H8C,OiHNH4,  krystaUisirt  in  schief  rhombischen  Prismen; 
Silber-  und  Kupferstilz  sind  schwerlöslich  und  wasserfrei;  das 
bei  140"  getrocknete  ß^i'salz  besitzt  die  Formel  C4HKC»0»Pb. 
'/tH,0.  Wird  die  Säure  mit  Kali  verschmolzen,  so  bilden  sich 
Wasserstoff,  Essigsäure  und  Propionsäure.  —  In  saurer  Lösung 
verhält  sich  die  üxybase  gegen  Brom  ganz  ähnlich  wie  Kyan- 
äthin;  in  alkalischer  Lösung  tritt  eine  complicirtere  Reaction 
ein.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  die  Oxybase  Propionsäure, 
Essigsäure,  Blausiiure  und  Ammoniak. 

A.  W.  Hofmann  (2)  empfiehlt,  zur  DarsteUung  arotna- 
tincher  Senföle  die  betreffenden  disubstituirten  Thioharnstoffe  mit 
einer  Phospboraäurelüsung  vom  spec.  Gewicht  1,7  bis  zu/n  Auf- 
hören des  starken  Schäumens  zu  kochen  und  dann  das  Senftil 
im  Dampfstrom  abzudestilltren ;  die  Ausbeuten  sind  sehr  gute. 


(1)    JB.    f.    1877, 
]g8S,    3G7. 


(2)     Ber.     IBSS,    985;     BetL    AMd, 
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Auf  Bemerkungen  P.  J.  Meyer 's  (1)  über  die  Constitution 
imPh0nylsmfölglycoli(h(2),  dem  Er  die  Formel  NCCeEftH^CO 
-S-CHt-CO-]  giebt^   sei  verwiesen. 


IVitrllo»  Oysnamid  und  Verwandtes. 

F.  Kr  äfft  und  B.  Stauf  f  er  (3)  beschreiben  einige  Amtd$ 
und  NitriU  höherer  Fettsäuren.  Lauramid  (aus  dem  Chlorid 
mit  Ammoniak  dargestellt);  CisHtsNO^  schmilzt  bei  125^;  bei 
der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  (im  luftverdttnnten 
Kaume)  geht  es  leicht  in  Lauronitrü,  CuHssN^  über.  Letzteres 
ist  ein  leichtbewegliches,  wasserhelles  Oel  von  charakteristischem 
Gkmch^  welches  in  einer  Eältemischung  erstarrt;  es  siedet  bei 
100  mm  Druck  bei  198^;  sein  spec.  Gewicht,  auf  Wasser  von 
4*  bezogen,  beträgt  beim  Schmelzp.  (4®)  0,8360;  bei  15«  0,8273, 
bei  98,90  o,7675.  —  Myristinatnid,  CuH^NO,  schmilzt  bei  104 
bis  105^;  Myristonüril,  CmH^tN,  schmilzt  bei  19®  und  siedet  bei 
100  mm  Druck  bei  226,5^.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  :  d49 
—  0,828i;  d,5  =  0,8241,  A^  ==  0,7724.  —  PalmÜamid,  CieHssNO, 
schmilzt  bei  106  bis  107^;  Palmitonitril,  CieHsiN,  bei  31^;  dessen 
Siedepunkt  liegt  b^  251,5^  (100  mm  Druck)  und  das  specifische 
(Jewicht  ist  d«  «  0,8224;  d4o  =  0,8186;  d98,9  =  0,7761.  — 
Siearamid,  CgHsrNO,  schmilzt  bei  108,5^  bis  109^.;  Stearonttrtl, 
CisHssN,  schmilzt  bei  41«  und  siedet  bei  274,5°  (100  mm  Druck; 
Quecksilber  in  Dampf).  —  Aus  Weingeist  krystallisiren  die 
höheren  Nitrile  gut. 

Nach  O.  Lud  ecke  (4)  ki-ystallisirt  Amidotrimeihyloxyhu' 
tjfranüril  (5)  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,8248  :  1  :  0,6570.  Be- 
obachtete Flächen  :  P  (111);  cx)P3  (130);  ootc»  (010).  Ge- 
messene Winkel  :  (111)  :  (lll)  =  54^23,7';   (111)   :   (lll)  = 


(1)  Ber.  1882,  516.—  (2)  JB.  f.  1879,  368,  860;  f.  1880,  405.—  (8)  Ber. 
1882,  1728.  --  (4)  Zeitschr.  Kiyst.  •,  267.  —  (5)  JB.  f.  1878,  444. 
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r67''18,3'.     Die  Kryatalie  sind   säulenartig   gestreckt  nach  ooP3, 
f  Spalten  nach  oo  P  ao  und  benitzen  die  Härte  des  Gypaes, 

Fr.  Gräff  (1)  theilt  Näheres  mit  über  die  schon  frtther 
von  Ihm  (2)  studirte  Einwirkung  von  öalpetersäure  auf  a~  und 
ß-Napkionitril  [3),  um  einen  Beitrag  zur  Frage  der  Constitution 
des  Naphtalins  zu  liefern.  Als  Hauptproduct  bei  der  Nitrirung 
des  ß-NaphtouitrÜB  resultirte  das  bei  205"  Bcbmelzende ,  schon 
beechriebene ,  Ntlril  der  Mononitronaphtoesäure  vom  Scfamels- 
punkt  235".  lÜefB  bestätigt  die  «-Stellung  der  Carboxylgruppe, 
rlrelclie  schon  aus  der  DarsttiUung  dieser  Säure  nach  Ekstrand(4) 
gefolgert  war.  Bei  der  Oxydation  liefert  sie  überdiefs  AibNUro- 
phtahäure  vom  Schmelzpunkt  212  resp.  220°,  in  welcher  nach 
Reverdin  und  Nölting(5)  die  zwei  Carboxyl-  und  dieNitro- 
gnippe  die  Stellungen  1,  3,  3  (NOt  in  1  oder  3)  einnehmen. 
Es  stände  also  in  der  Kitronaphtoesäure  die  Nitrogruppe,  nicbt 
in  demselben  CiH^-Rest  des  Naphtalins  wie  die  Carboxylgruppe 
und  sie  nähme  eine  den  zwei  gemeinsamen  Kohlenstoffatomen 
benachbarte,  also  a-Stellung  ein. 

E.  Duvillier    (6)    hat   Seine  Versuche   (7)   über   Körper 

der    Kre^tiningruppe    fortgesetzt.     Aus   Cyavamid   (1   Mot.    in 

.  funmoniakalischer  Lösung)  und  u-Meihylamidohatteraäure  (1  Mol. 

rferhielt  Er,  nach  Verlauf  mehrerer  Monate,  eine  reichliche  Aob- 

r  beute    an     it-Methylamidohutyrocyf'midi'H    (a- Bulyrokreatintn) 

P'CH„N,0   =  NH=G=N-C0-CH(NHCH3)-C,Hb    oder   NH=C= 

hf-N(CH,)-CH(C,H5)-C0-NH-].     Aus  Alkohol  krystaUiairt  daa- 

raetbe  in  Tafeln  oder  seidegläuzendeu  Nadeln.     Aus   den  ammo- 

r  Biakaliechen  Laugen,  die  diese  Substanz  liefern,  scheidet  eich  auf 

rZusatz  von  Cyanaraid  eine  neue  Quantität  von  derselben  ab.  — 

W'Met/tif/amidoMovaleroci/avtidin  oder  Isovalerokreatinin :  C7Hi>NjO 

rÄ:NH.C=N--CO-CHtNHCHj)-CH(CH3)ioderNH=C"(-N(CH,) 

-CH,-C(CHj),-CO-NH-]  kryatalliöirt  aus  Alkohol  in  sehr  feinen 

Nadeln. 


(1)  Ber.  1882,  1125.^  (2)  JB.  f.  1881,  328.—  (3)  Vgl.  Mers  o.  UQhl- 
nsBBr,  JB.  f.  1869,  «1.  —  (*)  JB  f-  1BT9,  726.  —  (6)  JB.  f.  1880, 
J.  —  (6)  Compt  read.  •«,  466.  -  [7)  JB.  £  18B0,  420. 
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Nach  W.Mttl  1er  (1)  reducirt  Kreatinin  alkalische  Eupfer- 
ozydlOsungen  erst  nach  längerer  Zeit;  das  Eupferoxjdul  bleibt 
in  Lösung,  wenn  nicht  die  Temperatur  auf  90  bis  100^  gebracht 
worden  ist.  Ein  Molekül  Ejreatinin  reducirt  0,75  MoL  Kupfer- 
oxyd. Hieraus  ergiebt  sich,  dals  in  kreatininhaltigein  Barn 
Zucker  sich  nicht  mit  Eupferoxyd  nachweisen  läXat ;  zuvor  mufs 
das  Kreatinin  mit  Zinkohlorid  entfernt  werden. 


UreHiane,  Hamstoflb,  8ulfo-<Thio-)  Harnstoffe  und  Verwandtes. 

H.  J.  H.  F  e  n  1 0  n  (2)  hat  Cyanamid  durch  Erhitzen  von  Ham- 
stof  mit  Natrium  dargestellt :  2CON,H4+Na,  =  2CN,H,+2NaOH 
-f-  H|.  Bei  überschüssigem  Natrium  bildet  sich  natürlich  Natrium- 
cyanamid,  CNtNas. — Durch  Phosphorsäureanhydrid;  Chlorcalcium 
und  andere  wasserentziehende  Mittel  liefs  sich  aus  Harnstoff 
Cyanamid  nicht  gewinnen.  —  Aehnlich  wie  Harnstoff  verhalten 
sich  kohlens.  und  carbamina.  Ammoniak  gegen  Natrium.  —  Nach 
Fenton  scheint  üyanamxdailber  aus  wechselnden  Gemengen 
von  CNsAg«  und  CNsAgH  zu  bestehen. 

W.  G.  Mixte r  (3)  zeigte^  dafs  Kohlensäure  xxnA,  Ammoniak 
sich  in  einem  zur  Rothgluth  erhitzten  Glasrohr  zu  Harnstoff, 
wahrscheinlich  unter  vorheriger  Bildung  von  Ammoniumcyanat; 
vereinigen.  Leitet  man  das  Gasgemisch  über  rothglühendes 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat ,  so  entsteht  in  der  That  Alkali- 
c^anat;  bei  Anwendung  von  Kalk  und  Magnesia  liefs  sich  Aehn- 
liches  nicht  beobachten.  Cyanat  scheint  sich  auch  zu  bilden; 
wenn  aus  käuflichem  Ammoniakwasser  entwickeltes  Ammoniak 
über  die  Carbonate  geleitet  wird;  dagegen  lieferte  reines  Am- 
moniakgas keine  stickstoffhaltigen  Alkaliverbindungen. 

W.  J.  Seil  (4)  beschrieb  den  Luteokobaltsalzen  (5)  analog 
zusammengesetzte  Saite  einer  chrom-  und  harnstoffhaltigen  Base. 


(1)  Ber.  1882,  532  (Aosi.).  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  41,  262.  —  (3)  Am. 
Cbem.  J.  4,  85.  —  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  88,  267.  --  (5)  JB.  f.  1871,  810  f. 


»82 


Cbrom -Barn  Bio  ITaiilz«.  —  Acrolelnharnitoff. 


i  Als  Auagangsmaterial  dient  das  chroma,  iSalz,  welches  in  folgen- 
■fler  Weise  bereitet  wird.  Chromchlorid  und  gepulverter,  wahl- 
■getrockneter  ^arns(ojf  vereinigen  aich  beim  ZuBammen reiben  nnter 
Temperaturerhöhung;  zieht  man  die  Masse  mit  Wasser  ans,  bo 
binterbleibt  ein  grünes  Krystalipulver ,  aus  dessen  Lösung  in 
heifsem  Wasser  sich  das  erwähnte  Chromat,  (CON,H,)isCr, . 
(Cr,Oi)i.3HiO,  in  glänzenden  olivengrünen  Nadeln  abscheidet. 
In  kaltem  Wasser  löst  sich  dieses  Salz  nur  schwierig  auf;  in 
heilscm  Wasser  aufgelöst  zersetzt  es  sich  allmählich ;  die  wäs- 
serige Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  und  mit  Ferrocjankaltum 
grüne  kryatalliniache  Niederschläge.  Das  so  gewonnene  Chloro- 
platinat,  (CONJl4)i»Cr,(PtClB)i.2HsO,  krystalUsirt  aus  Wasser 
in  langen  grünen ,  se  ideglänz  enden  Nadeln.  —  Das  Chlorid, 
(CONiH4)i,Cr,Cl4.  6HtO,  kann  aus  dem  ursprünglichen  grünen 
Körper  oder  aus  dem  Dichromat  mit  Hülfe  von  Bleichlorid  ge- 
wonnen werden.  In  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  durch 
concentrirte  Salzsäure,  besser  durch  Salzsäuregas  wird  es  aus 
seiner  Lösung  abgeschieden,  Mit  Platinchlorid  und  mit  Ferro- 
cjankalium  giebt  es  dieselben  Niederschläge  wie  das  Dichromat. 
Das  letztere  entsteht  aus  ihm  durch  Kaliumdichromat.  —  Doa 
Sulfat,  (CON,H4)iaCrj(SO*),.10H,O,  aus  dem  Chlorid  durch 
Silbersulfat  dargestellt,  krjstallisirt  in  kurzen  dunkelgrünen^ 
das  Nitrat,  (CONiHi)ijCr,{NOs)e,  in  wasserfreien,  gut  ausge- 
bildeten, langen  dunkelgrünen  Prismen.  Die  freie  Baan  scheidet 
sich  aus  ihrer  stark  alkalisch  reagirenden  wässerigen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Alkobol  als  hellgrüner  Niederschlag  ab;  erhitzt  man 
ihre  wässerige  Lösung,  so  zersetzt  sich  die  Base  in  Harnstoff 
und  Chromoxydhydrat. 

Auf  eine  Polemik  zwischen  A.  R.  Leeds  (1)  und  H. 
Schiff  (2)  über  Acrolelnhamstoff  sei  verwiesen.  Zu  bemerken 
ist ,  dafs  Ereterer  durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Ham- 
stofflöaung  mit  nicht  überschüssigem  Acroloin  eine  amorphe, 
schwer  lösliche  Verbindung  C0(NH),C,H4  erhielt;  bei  Anwen- 
dung  überschüssigen  Acroleins   wird  dieses   Ureid  durch  ölige 


(1)  B«r.  18SS,  1166.  ~  (9)  Ber.  1BB3,  189S: 
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BülwUiusen  in  LOsung  gehalten.  H.  S  chif  f  theilt  mit,  das  von 
Ihm  früher  (1)  beschriebene  Acrylur^d,  welches  direct  ans 
Harnstoff  und  Acrolein  erhalten  worden  war,  habe  im  Verlauf 
Ton  14  Jahren  sich  zum  Theil  kanariengelb  gefilrbt  Die  gelbe 
amorphe  Substanz  enthält  46,8  Proc.  Kohlenstoff  und  7,1  Proc. 
Wasserstoff;  die  weifse,  anscheinend  krystallinische,  45,15  Proc. 
Kohlenstoff  und  6^  Proc.  Wasserstoff.  Schiff  betrachtet 
diese  Substanzen  als  Gemenge  von  C0(Nfl)sC9H^  (NHsCONH)» 
CtH4  und  Acrylharz. 

B.  Andreasch  (2)  fand^  dafs  Dimethylparabansäurey 
(XH-N(CH5>-C0-N(CHj)-C0-]  (ühoUatrophan)  durch  Zink 
und  Schwefelsäure  zu  Dimethylglyoxalylharnstoffy  CH(OH)e 
[-N(CH,)-CO-N(CHs)-CO-j,  reducirt  wird.  Dieser  Harnstoff 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  unter  100^, 
ist  unzersetzt  flüchtig  und  geht  bei  der  Oxydation  wieder  in 
C!h<destrophan  über.  In  Aether  ist  er  unlöslich ;  aus  seiner  Lö- 
sung l&lst  er  sich  nur  schwierig  in  fester  Form  gewinnen.  Beim 
Kochen  seiner  Lösung  mit  Barythydrat  zerfällt  er  unter  Was- 
seranihahme  in  Methylamin ,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  61y- 
oolsäure. 

Nach  Berthelot  (3)  entstehen  beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Kohlenoxystdfid  in  wässerigem  Ammoniak  Harnstoff 
und  Thiohamstoff. 

Nach  M.  Nencki  und  N.  Sieber  (4)  bildet  sich   beim 
Erhitzen  gleicher  Theile   Aceiessigäth&r    und    Thiohamstoff  auf 
150**  Jtethylacetylencarbonsäure' Thiohamstoff,  CsHeONfS  : 
CH.COCH,CO,C  A+CS(NH,)t  =  CH,feCCO-S-C(=NH,  -NH,)+C,EUO+H,0. 

Die  neue  Verbindung  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer, 
in  Alkalien  leicht  löslich;  aus  letzteren  wird  sie  durch  Säuren 
in  Form  gezackter  Blättchen  abgeschieden.  Sie  schmilzt  noch 
nicht  bei  300^;  mit  Silbernitrat  giebt  ihre  wässerige  Lösung 
einen  gelblichen   amorphen   Niederschlag  von   der    Zusammen- 


(1)  JB.  f.  1868,  691.  —  (2)  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  436;  Wien.  Acad. 
Ber.  (2.  Abtb.)  »•,  28.  —  (8)  Compt.  rend.  114,  1069.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
[2]  Sft,  72. 
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seüsung  CsH,Ag,NySO.  —  Thiohamatoff  (2  Mol.)   und  DO^r^mT 
branztravhetiaäure   (1    Mol.)    Betaen    eich    beim    Erwärmen   ihrer 
wäeBerigen  Lösung  unter  Suhwefelabscheidung,  wieNencki  und 
Sieber   annehmen,   folgenden    Gleichungen   gemäla    zu  Sulf- 
uvinumäure  (Tkiouvinurnäure)   C^HtN^SOi  um  : 

1.     C,H,Br,0,  +  CBN,H,  =  C^H.O,  +  CN,H,  +  2  BfH  +  8. 

U.  C,H,0,  +  C8N,H,  =  C.H.N,SO,  +  H,0. 
Aus  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  kryatalliBirt  beim 
Erkalten  bromwasaeratoffs.  Bulf uvinur säure ,  CiHjNjSO,  .  HBr, 
aus  welcher  die  Sulfuvinursäure  durch  Keutralieation  der  Brom- 
wasBerstoffaäure  mit  Alkali  gewonnen  werden  kann.  Die  freie 
Säure  iat  ziemlich  schwer  löslich;  aus  heifsem  Wasser  krystal- 
lisirt  sie  in  rhombischen  Tafeln  mit  2  Mol.  Kryatallwaaser.  In 
Alkalien  löst  sie  sich  leicht;  alkalische  Kupferlüsung  reducirt 
sie  schon  in  der  Kälte;  gegen  Entachwefelungs mittel  ist  sie 
sehr  beständig.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Gisenchlorid 
tief  violett  gefärbt.  Das  Calcium>tah,  Ca(C4HjN,S0,)„  krystal- 
lisirt  in  rhombischen  Blättchen,  das  gleichfalls  wasserfreie  Mag- 
nitsiumaalz  lu  Schüppchen,  das  Ztnksah,  Zn(C,H,N,SO,)i ,  m 
mikroskopischen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Das  Nitrat, 
CiHJ^jSüj .  NOsH  .  H,0,  besteht  aus  langen,  schwer  löslichen 
Nadeln,  die  bei  100"  wasserfrei  werden  und  sich  roth  färben, 
—  Dibrombernsteinsäure  und  Thiokarnntoff  reagiren  in  wässe- 
riger Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von 
Fumarsäure  auf  einander.  —  Der  SulfuWnnrsaure  geben 
Nencki  und  Sieber  die  Constitutionsformel  OH-CO-CO-S- 
C(-NH,,  =NH). 

Nach  W.  Levin  (!)  krystallisirt  Dip-tolyUhioharnatoff, 
CS(NHC,H,),(2),  rhombisch;  a:  b:c  =0,8393: 1  !o,6173;  beob- 
achtet ccP{110),  P(lll),  c«Pco(IOO);  (lll):(iri)  =  52^'; 
(110)  :  (llO)  =  80"]';  keine  deutliche  Spaltbarkeit;  optiache 
Axenebene  (001).  -  p-TolyUrethan,  C,H,NH  .  COiCiHs  (3), 
krystallisirt  monos^inmotrisch ;    a  :  b  :  c  =:  0,9345  :  1  :  0,9608; 

(1)  ZeiMolir.  Kryrt.  »,  519,  580.  -  (2)  DiWlylsulfohamsloff,  JB,  f.  1869, 
687.  —  [3)  ja.  f.  1B7Ü,  40t. 
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ß  —  78*>48'5  beobachtet  :  ooP(llO),  ooPoo(lOO),  ooPoo(010), 
Poo(011),  +V«Poo(l02);  (110). (lIO)  =  So«!';  (110). (011) 
=  65*83,5';  (011). (Oll)  =  86^';  spaltbar  nach  100;  optische 
Azenebene  (010). 

Nach  E.  Mainzer  (1)  erfahren  aromatische  gemischte  Thio- 
hamstofe  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zwei  nebeneinander  ver- 
lanfende  Spaltungen^  so,  dafs  aus  jedem  Harnstoff  zwei  Amine 
und  zwei  Senföle  entstehen.  Derart  verhalten  sich  der  a-  und 
ß-Näphttflphenyl-,  der  a-  und  ß  Naphtyl-o-tolyl- ,  der  a-  und 
ß'Naphtyl'P'tolyl- ,  femer  der  o-  und  p'Tolylphenylthioham- 
9toff  (2).  —  a-Naphtylsenföl  (3)  schmilzt  bei  58^  —  Phenyl- 
a-naphiyühiohamstoff  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (1  : 2) 
bei  130^  nur  wenig  angegriffen;  34procentige  Salzsäure  (2  Thle.) 
spaltet  ihn  bei  150  bis  160^  in  Phenjlsenföl,  a-Naphtjl- 
senfbl,  Anilin,  a-Naphtjlamin.  —  o-Tolylra-naphtylthioharnstoffy 
CS(NHCioH7)(NHC7H7) ,  aus  a-NaphtylsenfÖl  und  o*Toluidin 
oder  aus  o-ToljlsenfE^l  .und  a-Naphtylamin  dargestellt,  schmilzt 
bei  circa  165^;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  er  in  kurzen 
weiTsen,  büschelförmig  gestellten  Nadeln.  Bei  wiederholtem 
Umkrystallisiren  mit  Alkohol  scheint  er  sich  zu  zersetzen ,  was 
an  dem  Steigen  des  Schmelzpunktes  merkbar  wird.  Bei  der 
Spaltung  mit  Säure  entstehen  vorwiegend  a-NaphtylsenfE^l  und 
o-Toluidin.  —  p'Tolyla-naphtylthiohamstcff  krystallisirt  aus 
heilsem  Weingeist  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168^ 
—  Phenylßnaphtylthiohamstoff ,  CS(NHC6H5)(NHCioH7),  be- 
steht aus  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  155 
bis  157®;  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  dieses  HamstofiB 
erhöht  sich  sein  Schmelzpunkt.  —  O'Tolyl-ß-naphtyhhiohamstoff 
schmilzt  nach  öfterem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  193 
bis  194*^.  —  p'Tolyl-ß-naphtylthioharnstoff^  eine  weifse,  blätterige 
Masse,  schmilzt  bei  163  bis  164^. 


(1)  Ber.  1882,  1412.  —  (2)  Girard  fand  bei  der  Zersetzang  der  Tolyl- 
phanylthiohanuitoffe  nur  je  einSenfbl  und  Amin.  Vgl.  Dipseadotolylschwefel- 
harnitoff,  JB.  f.  1871,  733  und  f.  1873,  709.  —  (3)  JB.  f.  1858,  3öO.|  j 
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Entgegen  den  Angaben  von  Rathke  (1)  fand  W.  Will(2), 
dalB  der  Körper  Ci5Hi«N,8  =  aHß-S-C^^NCeHa,  -NHCÄ], 
welchen  Er  Phenylimidophenyhhiocarbaminaäureäthyläüier  nennt, 
sich  beim  Erhitzen  in  Mercaptan   und   Carhodiphenylimid  zer» 
setzt.    Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  bei  160    bis  180^ 
die  zuerst  genannte,  und  ähnlich  die  entsprechende  Methyl  Ver- 
bindung unter  Wasseraufnahme  in  Anilin  und  den  Aethjläther 
der    Anilido-a  thioameisensäure   (3),  CeHftNH-CO-SH ,   zerlegt 
Der  Methyläther,  CeHßNH-CO-S .  CHs,  schmilzt  bei  83  bis  84* 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber  nicht 
in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.    Von  concentrirten 
Säuren   wird    er   ohne  Zersetzung   gelöst;   mit  Ealihjdrat   er- 
wärmt  giebt  er  Anilin,   Mercaptan  und  Kohlensäure,  mit  alko- 
holischem Ammoniak   Mercaptan  und  Monophenjlhamstoflf,  mit 
Anilin     Diphenylhamstoff.       Der    entsprechende    Aethyläther, 
C9H11NSO    —    von    Will    nach    Bernthsen's    unbequemer 
Nomenclatur    (4)    PhenylcarbaminthiosäurB'Aethyläther    genannt 
—  schmilzt  bei  73^.    Mit  Thalliumoxjdullösungen  geben   diese 
Aether  gelbrothe,  mit  Silbemitrat  weifse,  mit  Bleinitrat  weilae, 
durch  Alkali  gelb  werdende  Niederschläge.  Die  Silberverbindung 
des  Methyläthers  schwärzt  sich  beim  Kochen.    Der  Aethjläther 
bildet   sich   auch   bei  Einwirkung   von  a-l^hiochlorameiaenaäure- 
äther     ClCOSCsH^  auf  Anilin,    —    Erhitzt  man    Phenylimido- 
phertylamidothtocarbaminsäure-Methyläther ,    CHa-S-C^-NCeH^^ 
-NHCeHs]  (deutlicher  ist  die  Bezeichnung  :  Phenylimidophenyl- 
amidomethyl'thiomethyl  K,),  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  160^,  00 
entstehen  Fhenylsenfäl  und  Anilidodithioameisenaäure-Methyläthar 
(Phenyldithiocarbaminsäuremethyläther)  : 

CH,-S-CN,H(CeH5),  +  CS,  =  CSNCeHe  +  CANH-CBSCH,, 

welch  letzterer  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkte  87  bis  88^'  krystallisirt ;  seine  Lösung  giebt 
mit  Thalliumoxydul  einen  weifsen,  beim  Kochen  sich  schwär- 
zenden Niederschlag.  —  Durch  Vereinigung  von  Aethjlenbromid 


(1)  JB.  f.  1881,  341.  —  (2)  Ber.  1882,  838;  Tgl.  JB.  f.  1881,  889  t   — 
(8)  JB.  f.  1881,  828.  —  (4)  JB.  f.  1881,  811. 
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(1  Mol.)  mit  Thiocarbanilid  (1  Mol.)  unter  Abspaltung  eines 
Moleküls  Bromwasserstoff  entsteht  bromuxMseratoffs,  Phenyl- 
imidophenylihiocarbaminäthylen.  Die  freie  Baae^  CisHuN^Si 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol;  schmilzt  bei  136^  und  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  oberhalb  300^ ;  ihre  Salze  krjstallisiren 
gut;  das  Nitrat  ist  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfallt  die  Base  in  Anilin  und  den  Phenyl- 
carbamifiihtoßäurB'Aethylenäther  (1)  CO=[-N(C6H5)-C,H4-S-], 
welcher  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79^  krjstallisirt,  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst  und  der  von  alkoholischem 
Ejdi  und  von  Ammoniak  nicht  angegriffen  wird.  Er  ist  unzer- 
setet  destil lirbar;  seine  Lösung  giebt  mit  Thalliumoxydulsalz 
keinen  Niederschlag.  —  Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  die 
Aethylenbase  in  Phenylsenföl  und  eine  Verbindung  S=C=[-N(CeH5) 
-CH,-CH«-S-]  zerlegt,  die  Will  fälschlich  als  PhenyldUhto- 
carbaminaäure-Aethylenäther  bezeichnet.  Dieselbe  besteht  aus 
spiefsigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  134^ ;  sie  ist  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  wenig  lös- 
lich in  heilsem  Wasser  und  Alkohol  und  kann  unter  geringer 
Zersetzung  destillirt  werden.  Durch  heifse  alkalische  Bleilösung 
wird  diese  Substanz  nur  sehr  schwer  angegriffen;  Reductions- 
mittel  wirken  leichter  auf  dieselbe  ein.  Verdünnte  Salpetersäure 
führt  diese  ätherartige  Verbindung  in  den  oben  beschriebenen 
sogenannten  Phenylcarbaminthiosäureäthylenäther  über ;  con- 
centrirte  Säure  wirkt  zugleich  nitrirend;  ein  Mononitroproduct 
schmobs  bei  170  bis  17P.  Glatter  wie  verdünnte  Salpetersäure 
wirkt  Chromsäuremischung.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  die 
in  Rede  stehende  Substanz  zu  einer  gut  krystallisirenden ,  bei 
149^  schmelzenden  Verbindung  C9H9NS2 .  CHsJ,  welche  durch 
Silberozyd  und  durch  Kaliumhydroxyd  in  Mercaptan  und  soge- 
nanntes phenylcarbaminthios.  Aethylen  gespalten  wird.  Wird 
sie  mit  AnUin  zusammengebracht,  so  entstehen  ganz  glatt  Mer- 
captan, Jodwasserstoffs.  Anilin  und  Phenylimidophenylthiocarb- 


(1)  Dieser  Name  kommt  eigentlich  der  Verbindung 

C,H4=[-8-CO-NHCeH.],  au  (K.) 
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aminäthyleo;  ähnlich  wie  Anilin  wirken  andere  organische  Amine. 

—  Pfienjfldithiourethan  (1)  (ÄvitidoperthtoameisenHäwreäther), 
CgHiHNCStCHs,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  60";  es  ist  leicht  löalich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Sänren ;  von  con- 
centrirten  Säuren  wird  es,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  auf- 
genommen; in  Alkalien  ist  es  lösHcb;  beim  Erwärmen  mit  den- 
selben zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Mercaptan,  welches, 
neben  Mono phenylthio harn stoff  resp.  Thiocai'baniUd ,  auch  bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  resp.  Anilin  auf 
das  Urethan  entsteht.  Für  sich  erhitzt  hefert  es  Mercaptan 
und  Phonylsonföl.  —  Pkent/tdilhiocccrhaminami/l  (aus  Phenyl- 
mercaptan  und  AmylsenftJl  mittelst  Erhitzen  auf  160"  dargestellt) 
schmilzt  bei  71".  —  Silber-  oder  Qu  eck  silberv  erbindun  gen  des 
Phenyldithiuretbans  lielsen  sich  eben  so  wenig  wie  Aetber  dea- 
selben  darstellen.  —  Aelhylmorcaptan  und  Carbodiphent/Umid, 
C(NCflHj)i,  vereinigen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
Pkeniflimtdopheni/lcarbamiuChioätki/l;  als  Nebenproduct  bildet 
sich  ein  bei  142*^  schmelzender,  in  Alkohol  schwer  ISslicher 
Körper. 

W.  Will  und  O.  Bielschowski  (2)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  Jodalki/lm  auf  Ditoli/llhioharnsloffe.  Die 
Basen,  deren  Salze  hierbei  entstehen,  verhalten  sich  ganz  ana- 
log den  entsprechenden  PÄenv/verbindungen.  Die  Methyl-  und 
Aethylbasen  spalten  beim  Erhitzen  sehr  leicht  Mercaptan  ab; 
die  Aethylcnbasen  sind  unzersetzt  flüchtig.  Durch  Behandeln 
der  ßasen  mit  Schwefelsäure  resp.  Schwet'elkohlenstod'  werden 
Tolylcarbaminthio-  (ToIuido-«-thioameiaensäureäther)  reep.  ,Tolyl- 
carbamindithioäther  (Toluidoditbioameisensäureäther)  erhalten, 
unter  denen  die  Methyl-  und  Aethyläther  leicht  in  Mercaptan- 
und  Tolylsenföl  gespalten  werden,  während  die  Aethylenätber 
unzersetzt  flüchtig  sind.  —  p-TolyUmidololylcarbaminthiomelhyl, 
CHj-S-Cil=NC,H,,-NHC,Hj],  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln 
vom   Schmelzpunkt    128",     Das   salzs.   BaU,   Ci«HibN,S.    HCl, 


(1)  Ber.  18H2,  1303.  —  (2)  Ber.  isas,  1309. 
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schmilzt  bei  llSf^,  das  Sulfat,  CeHigNiS .  H^SO«  bei  155  bis 
166^.  Beim  Erhitzen  spaltet  sich  die  Base  in  Carboditoljlimid 
und  Mercaptan;  auch  im  übrigen  verhält  sie  sich  wie  die  ent- 
sprechende Phenylverbindung.  —  p'Tolyldithiocarbaminmethyl, 
MH(C7H7)CStCH8,  durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit 
Schwefelkohlenstoff  erhalten,  krjstallisirt  in  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 84^  Es  liefert  ein  leicht  zersetzliches  Silbersalz.  — p-Tolylr 
carbaminthiomethyl,  CHs-S-CO-NHCCtHt),  schmilzt  bei  107« ;  aus 
Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen  Nadeln.  —  p-TolyUrnidotolyU 
catbamxnihiomhyl  y  C,H5S-C=(=NC7H7, -NHC7H7) ,  besteht  aus 
fiirblosen,  bei  87^  schmelzenden  Nadeln.  Das  aaha.  Salz,  CitHsoNsS  . 
HCl,  schmilzt  bei  180^  und  ist,  ebenso  wie  das  Sulfat,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Die  Base  bildet  sich  auch  aus  Carboditolylimid 
und  Aethjlmercaptan.  —  p-  Tolyldithiurethan,  NH(C7H7)CSSC8H6, 
schmilzt  bei  74^  p-Totylthiurethan,  NH(C7H7)COSC8H5,  bei  79«; 
letzteres,  auch  aus  p-Toluidin-  und  a-Thiochlorameisenäther  ge- 
wonnen, giebt  mit  Jodmethyl  und  Alkali  keinen  Methjläther  [Unter- 
schied vom  p-Toluido-j3-thioameisenäther  (1)].  —  p-TolyUrni- 
daiolylcarhaminthtäthylen ,  C7H7N=C=[-N(C7H7)-CHr-CH:,-S-], 
krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  1 12^  schmelzen.  Das  salzs. 
Salz  schmilzt  bei  219^,  das  Sulfat,  CnHisNgS,  H.SO*,  bei  194o.  — 
p-Tolyldühiocarbaminäthylm,  S=C=[-N(C7H7)-C34-S-],  besteht 
aus  schwach  gelb  gefärbten  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  126^. 
Mit  Jodmethyl  verbindet  es  sich  zu  einer  bei  107®  schmelzen- 
den Verbindung,  aus  welcher  man  durch  Anilin  PAenylimido- 
p-tolylcarbaminätAylen,  C6HßN=C=[-N(C7H7)-C2H4-S-]  (Schmek- 
punkt  128®),  mit  o-Toluidin  eine  bei  82®  schmelzende  o-Tolyli- 
midoverbindung  erhält.  —  p-TolyUarbaminthiäthylen ,  OC=[~N 
(CfH7)-C8H4-S-],  krystallisirt  in  feinen,  bei  88®  schmelzenden  Na- 
deb.  —  O'Tolylimidotolylcarbaminthtomethyl,  CieHisN^S,  schmilzt 
bei  60*;  (hTolylimidotolylcarbaminthioäthyl,  Ci7H8flN8S,  bei  51®. 
—  O'Tolylcarbaminthiomethyl,  CO[-NHC7H7,  -SCHs],  schmilzt 
bei  70®,  die  entsprechende  Aethylverbindung  bei  66®;  o-Tolyl- 

dtihiurethan  schmilzt  bei  72® ;  o-  Tolylimidotolylcarbamtnthioäthylen, 

* 

(1)  p-Tolylthiooreth&n  JB.  f.  1881,  888. 
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CiiHisNjS,  bei  91";  o-Tol;ildith{ocarhaminäihylm,  CioHnT«^;  hm 
129";  das  letztere  liefert  mit  Jodmethyl  eine  bei  151"  echmelzeDdc 
Verbindimg. 

Nach  A.  Bernthaen  und  G.  Frieae  (1)  §chr[iilzt  Jod- 
äthylthiocarbaiiilid  (Phenylinidophenylcarbantxnthiäthyl,  hesser 
Phenylimidojjhenylamidomethyllhioäthyl)  (2)  bei  157",5.  Durch 
mehrBtUndiges  Erhitzen  der  entsprechenden  Base  mit  JodSthyl 
bildet  sich  jodwasBerBtofls.  Phenylimidoälhylphertylcnrbaminthi- 
äthyl,  C,H5-S-C=[=NaHs,-N(C„H5,  CH^I-Die  freie  Base,  deren 
Salze  durch  Wasser  zumTheil  dissocürt  werden,  ist  ein  farblosesÜel ; 
das  üklovoplatiiiat  schmilzt  gegen  110".  Beim  Erhitzen  mit 
SchwefelkohlenstofF  auf  13<.t  bis  lüO"  bildet  sich  aiiB  ihr,  neben 
Phenylsenfbl,  Aeihylphenyldühiuretha»  ( Aethylphenylamidodilhio- 
ameiaensätireäther),  (C6Hs)(CsHs)NC8jCäHs,  eine  aus  Alkohol 
in  asymmetrischen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  welche 
bei  68,5"  schmilzt  und  bei  circa  305  bis  315"  fast  unzersetzt 
siedet.  QueeksUberosyd,  Jud,  Silberammoniak,  ßleialkali  sind 
auf  diese  Verbindung  fast  ohne  Wirkung;  ebenso  heifse  concen- 
trirte  Salzsäure  und  kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  Concem- 
trirte  Salpetersäure  liefert  ein  kryelalBairendes  Nitroprodoct ; 
kochendes  Anilin,  alkoholisches  Ammoniak  und  Kali  sind  ohne 
Wirkung.  Brom  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  concentrirte  Salzsäure  be- 
wirkt bei  250"  Spaltung  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff, 
Aethylmercaptan  und  Aethylanilin.  Jodäthyl  ist  bei  19(t''  noch 
ohne  Wirkung;  Jodmethyl  erzeugt  bei  130°  ein  in  feinen  Nadeln 
krystallisirendea  Additionsproduct  (2).  Phevylimidohentylphenyl- 
carbaminlhiäthyl  {besser  Phenyliviidobemylphenylimidemet/iyUfiio- 
äthyi),  CHsS-CINCflHs,  NCCH,,  OeHs)],  entsteht  aus  Benzyl- 
chlorid  und  der  zuerst  erwähnten  Base.  —  P/ienyldirhiourethan 
bildet  aich  aus  der  Eingangs  erwähnten  Base  beim  Erhitzen  mit 
SchwefelkohlenstofF  {vergl.  diesen  Bericht,  Seite  388). 

A.  Bernthsen  und  G.  Friese  (3)  erhielten  Tetraphmyt' 


-   (2)  JB.  f.  1881,  341. 


.  18öa,  1530,  1602. 
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tUokamsiof,  CS[N(C«H5)9lt  1  durch  mehrtägigee  ErhitEen  von 
Tetraphmylguantdin ,  C(NH)[N(C6H5)t]si  mit  Schwefelkohlen- 
stoff auf  260  bis  270^.  Durch  Umkrjstallisireii  aus  Benzol  und 
WOB  Alkohol;  in  welchem  er  schwer  löslich  ist;  wird  der  neue 
Harnstoff  in  langen ,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  von 
schwach  gelblicher  Farbe  gewonnen.  Er  sohmikt  bei  194;5 
bis  195;5^;  gegen  Ealihydrat;  selbst  gegen  schmelzendes^  ist  er 
sehr  beständig;  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er 
•ich  ohne  verändert  zu  werden;  rauchende  Salpetersäure  be- 
wirkt Bildung  gelbgeförbter  Nitroproducte.  Durch  alkalische 
Bleilösung  wird  er  erst  nach  Zusatz  von  Natriumamalgam  ent- 
schwefelt.  Quecksilberoxyd  und  Jod  greifen  den  Tetraphenyl- 
thiohamstoff  gleichfalls  nicht  an.  Brom  erzeugt  krjrstallisirende 
Bubstitntionsproducte;  kochendes  Anilin  bewirkt  keine  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung ;  bei  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  wird 
dieses  schnell  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt.  Für  sich 
erhitzt  zersetzt  sich  der  Thioharnstoff  zum  Theil  (Diphenyl- 
amin,  Phenylsulfid).  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  aus  ihm  Diphenylamin.  —  Aeihylphenyldühiur&- 
thanrJodmethyl'  resp.  Jodäthyl  verlieren  schon  beim  Behandeln 
mit  Wasser  Schwefel  und  Jodwasserstoff  und  es  bilden  sich 
jodfireie  Substanzen^  die  bei  46  bis  47^  resp.  67;5  bis  68,7^  schmel- 
zen (vergl.  das  vorige  Referat). 

Nach  E.  Lellmann  (1) gehen  dLi^rhodanwasaerstoffs,  Phenylr 
diamine  sehr  leicht  in  Phenylenthioharnatoffe  über.  Zur  Dar- 
stellung der  0- Verbindung  versetzt  man  eine  Lösung  von  o-Pherty- 
lendtaminchlorhydrat  (1  Mol.)  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Rho- 
danammonium;  dampft  dann  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den 
Bückstand  eine  Stunde  auf  120  bis  130^.  Beim  Digeriren  der 
Masse  mit  kaltem  Wasser  bleibt  o-Phenylenthiohamstoff  in  Form 
schwach  grau  gefärbter  Blättchen  zurück ;  nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  (unter  Zusatz  von  Thierkohle)  ist  er  farblos, 
bräunt   sich     bei    circa    260°    und   schmilzt   unter    Zersetzung 


(1)  Ber.  1882,  2146. 
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gegen  280*.    m-Phtnylmthioharnstoff  kann   in   ähnlicher  Waue 
gewonnen  werden. 

Beim  Erhitzen  von  Barnstoff  und  Phlalaäitreanhydrid 
über  130*  bilden  sich ,  nach  Ä.  P  i  u  1 1  i  (1) ,  Eohleneäure, 
Ammoniak  und  Phtalimid;  läf'at  man  die  Temperatur  130" 
nicht  übersteigen  und  arbeitet  man  mit  molekularen  Mengen, 
Bo  bilden  sich  Phtalimid,  saiu-ea  phtale.  Ammonium  (welche  dem 
ReactionBproduct  durch  kaltes  Wasser  entzogen  werden)  und 
Phtalursäure,  CeHtf-CONHCONH»,  -COOH].  Durch  Aether 
wird  letztere  von  Fhtalimid,  Phtatsaure  und  PhtalsäureAnhydrid 
befreit  und  dann  aus  heil'sem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet 
silberglänzende,  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  fast  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche  Schuppen,  von  denen  ein  Theil  bei  99"  durch 
28,9  Theile  Wasser  aufgenommen  wird.  Bei  löU"  beginnt  die 
Säure  sich  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Phtalimid  zu  zersetzen. 
Salpetersaure  zersetzt  diese  Verbindung  beim  Erwärmen.  — 
Baryumphtalurat ,  (CBHjO*N,),Ba  ,  kry stall isirt  in  Nadelaggre- 
gaten, Natritimphtalurat  (+2H,0)  in  Nadeln,  ebenso  das 
wasserfreie  SilberphtoluTal.  — ■  Beim  Erhitzen  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  geht  die  Phtalursäure  in  Phlalun^id,  CeH4(-C0NH-)»CÜ, 
über,  welches  in  Wasser  und  in  Aether  sehr  wenig  löslich  ist, 
aus  heifsem  Alkohol  in  langen  glänzenden  Nadeln  krvstailisirt 
und  sich  bei  185  bis  190°  in  Cyanursäure  und  Phtalimid  zer- 
setzt. Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  sich  aus  dem 
Ureld  Phtalimid  resp.  Monoammoniumpbtalat.  Die  Silberver- 
binduvg,  C.HJ-CO-NH-,  -CO-NAg-|CO,  krystalltsirt  in  feinen 
langen  Nadeln.  —  Thiophtalursäure ,  CflH,[-CO^NH-CS-NH,, 
-COjH],  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Phtalursäure  dargestellt, 
krystalliairt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Wasser  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen.  Sie  schmilzt  bei  171  bis  172"  und  zersetzt 
sich  dabei  in  Ammoniak,  Kohlenoxysulfid  und  Pht£ 
Bari/umsale,  ßa(CBH,OsSN»),,  7  HgO,  krystallisirt  in  : 


(I)    Gu»,    chim.    ital.    IS,    1 
JB.  f.   1873,  761;  feinor  Biodem 


Ann.  Chem.  •!«, 
1,  JB.  f.  18T8,  317. 
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ftber  Schwefekäare  leicht  verwittern.  Wird  ihre  alkoholische 
Lösimg  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  erhitzt,  so  entstehen  Schwefel- 
qnecknlber,  Harnstoff  und  Aethylphtalsäure^  C6H4Cs04H(C8H5)y 
deren  SUbersalzy  C8H404(C8H5)Ag,  ziemlich  lösliche,  sternförmig 
gmppirte  Nadeln  bildet.  Durch  absoluten  Alkohol  wird  Thio- 
phtalorsäure  bd  130^  in  Thiohamstoff  und  Aethjlphtalsäure  ge- 
q»alteii|  Kupfer  wirkt  auf  eine  alkoholische  Thiophtalursäure- 
lösung  erst  bei  Temperaturen  von  über  130^  und  dann  in  com- 
plioirterer  Weise  ein. 

A.  Hai  1er  (1)  erhielt  die  von  Ihm  früher  (2)  als  Cyan- 
sämrebomeoläther  beschriebene  Verbindung  CjiHisNO«  (3)  auch 
durch  Einwirkung  gasförmigen  Ohlorcyans  auf  Nairiumbomeol; 
me  ist  nach  Seinen  neueren  Versuchen  als  Campkolurethan, 
CSioHir-O-CONHi,  zu  betrachten.  Mit  Benzaldehjd  vereinigt 
sie  sich  (in  ätherischer  Lösung  und  unter  dem  Einflüsse  von 
Salzsäure)  zu  Benzylidencafnpholurethan,Cel3.6CH.{^E,COtCioBii)9y 
einor  bei  186  bis  187^  schmelzenden  Verbindung^  die  aus  heifsem 
Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  durch 
kochendes  Wasser  zersetzt  wird.  Auch  mit  gewöhnlichem 
Aldehyd  reagirt  Campholurethan ;  mit  Essigsäureanhydrid  bis 
140^  erhitzt  zerfKUt  es  in  Kohlensäure  ^  Acetamid  und  Essig- 
ßfiurebomeoläther  :  NH«COOC,oH,7+(C«H30),0  =  CHsCONH, 
+  CfHsOr-CioHiT  +  CO«.  Mentholurethan ,  CuHjiNO»,  von 
O.  Arth  (4)  dargestellt^  sublimirt  sehr  leicht,  schmilzt  bei  165® 
und  zersetzt  sich  bei  200*^  unter  Bildung  von  Cyansäure;  mit 
alkoholischen  Kali  liefert  es  Kaliumcyanat.  In  den  Mutterlaugen 
von  Mentholurethan  findet  sich  noch  Kohlensäurementholäther, 
CtiHsgOsi  welcher  bei  105^  schmilzt. 

£.  B  a  m  b  e  r  g  e  r  (5)  hat  jetzt  gefunden,  dafs  sämmtliche  der  von 
Ihm  früher  (6)  für  Additionsproducte  von  Säureamiden  an  Phenyl» 
senfbl  gehaltenen  Substanzen  «o&Phenylxantogenamidj  C9H11NSO, 


(1)  Compt.  rend.  B%,  869.  —  (2)  JB.  f.  1881,  828.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
838  ist  die  Formel  unrichtig  gedruckt.  —  (4)  Compt.  rend.  B4,  872.  Analog 
dem  CjansAurebomeolftther  (Campholurethan)  JB.  f.  1881 ,  328  darzustellen. 
—  (6)  Her.  1882,  2164.  —  (6)  JB.  f.  1881,  323. 
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bestehen,  welches  sich  Dach  Seinen  Versuchen  schon  dm^ 
80"  Hiis  Phenjlsenföl  und  Alkohol  bildet.  Der  Schmelzpunkt 
däs  Araida  liegt  nach  Ihm  bei  68  bis  69°.  Atich  die  bei  Ein- 
wirkung von  Guanidinearbonat  auf  alkoholisches  Phenylsenflil 
neben  Guanylphenylthioharnstoff  entstehende  Säure,  welche  in 
glasglänzenden  Prismen  krystallisirt  und  fUr  die  Bamberger 
den  Schmelzpunkt  34**  angegeben  hatte(l),  ist  weit»  nichts  ai» 
PbenybEanthogenamid. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit  (2)  fanden,  dafs  die  auch 
von  G  r  i  m  a  u  X  (3)  erwähnte  hellgelbe  Substanz,  welche  sich  neben 
Barbitursäure  aus  FAo«pÄoroiCycÄ?nn'rf,  Harnstoff  und  Maionsäurt 
bildet,  AcetbarbüuTnäure ,  CjHsNO»,  sei.  Mit  Brom  liefert  die- 
selbe sehr  leicht  Dibromharbitunäure.  —  Aethylbarbüitnäurt, 
C,H^-CR=hCO-NH-CO-NH-CO-] ,  entsteht  beim  Mengen 
gleicher  Gewichtstheile  von  Harnstoff,  Aethylmalonaäure  und 
Phosphoroxy chlor id ;  sie  krystallisirt  aus  heirsem  Wasser  und  Wein- 
geist in  glasglänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  190".  Die  ans 
ihr  leicht  zu  QTha.\tevA&MonohroinäihilbrtvbifurMurti,  C,H..BrN,0„ 
ist  weifs,  krystalhnisch  und  in  Aether  leicht  löslich,  —  Hemyl- 
barbitursäur« ,  C7H7-CH=CjO,iN,H, ,  bildet  prlsmatiBcbe ,  bei 
266"  schmelzende  Kryalalle.  —  Barbilurit.  Silber,  C'HAg(C>0»NH,}, 
ist  ein  flockiger,  allmählich  sich  bildender  Niederschlag;  auch 
die  Acetbarbitursäiire  giebt  ein,  allerdings  sehr  unbeständiges 
Silbersalz.  —  Dtmelhi/lbarbüursäure,  (CHa)iC(C3Ü3N»Hj),au8  dem 
barbiturs.  Silber  CAg,(C|,OiN,H»)  mit  Jod methyl -Methylalkohol 
gewonnen,  liefert  ein  rosenrothes,  geleeartiges  Silbersais,  (CH,)j 
C(C30,NiAg,).  -  Diäthylbarbirurxäure .  (C,Hs),C(Ci.O,N,H,), 
schmilzt  bei  182".  —  Violum.  Silber  erhält  man  am  besten  durch 
Versetzen  einer  heifsen  wässerigen  Barbitursüureiösung  mit  der 
erforderlichen  Menge  Kaliumnitrit  und  mit  Silbernitrat,  Mit 
alkoholiflcbem  Benzylchlorllr  gekocht  geht  es  in  Betisylviolur- 
säure  über,  die  bei  226"  zu  einer  rotheo  Flüssigkeit  schmilzt, 
in  silberglänzenden  Schuppen  krystalÜsirt  und  beim  Kochen  mit 
Kalilauge    unter    Bildung   von   Benzylnitrosomalonaäure ,    CtHj 


(1)  JB.  f.  1881,  389,  —  (a)  fier.  1882,  S844.  —  (8)  JB.  (.  181»,  8 
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— C(NO)(CO|H)j,  zerftllt.  —  Der  Dibarhüttnäur«  kommt  nach 
Conrad  und  Guthzeit  die  Formel  [CO-NH-CO-NH-CO-] 
_OcCK_NH-C0-CH,-C0-NH-],  der  Malobiuraäure  die  folgende 
sn  :  [-CO-NH-CO-NH-CO-]-CH-CONH,  (1)^ 


HArzM&uro  und  Ablcötnmling«. 

J.  Horbaczewski  (2)  glaubt  auf  folgende  Weise  Harn- 
säure synthetisch  erhalten  zu  haben.  Olycocoll  und  Harnstoff 
(10  Thle.)  wurden  rasch  auf  200  bis  230^  und  so  lange  erhitzt, 
bis  die  Schmelze  trübe  und  dickflüssig  geworden  war.  Die 
erkaltete  Schmelze  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst;  die 
Losung  mit  Chlorammonium  übersättigt  und  mit  ammoniakali- 
scher  Silberlösung  und  Magnesiamixtur  versetzt.  Der  Nieder- 
sohlag  wurde  mit  Schwefelkalium  zerlegt ,  aus  der  Lösung 
die  rohe  Harnsäure  abgeschieden  und  diese  in  angegebener 
Weise  noch  zweimal  behandelt ,  um  schliefslich  mit  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  gewaschen  zu  werden.  Das  so 
gewonnene  Krystallpulver  zeigte  Eigenschaften  und  —  bis  auf 
den  fast  doppelt  zu  hoch  gefundenen  Wasserstoff  —  Zusammen- 
setzung der  Harnsäure. 

Nach  W.  Müller  (3)  reducirt  fi^arriÄäur«  in  Lösung  bis  zu 
0,1  Proc.  Kupfersulfat  zu  Kupferoxydul,  wenn  auf  1  Mol.  Ham- 
aiiire  2  Mol.  Knpfersulfat  und  ca.  40  Mol.  Kalihydrat  kommen. 
Ist  weniger  Kupfersulfat  vorhanden ,  so  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag  von  hamsaurem  Kupferoxydul  oder  das  Kupfer- 
ozydul  bleibt  in  Lösung.  Die  Reduction  vollzieht  sich  nur  in 
der  Siedehitze. 

Anschliefsend  an  eine  frühere  Publication  über  die  Synthese 
des  Thiohydantoins    (4)   theilt   R.   Andreasch   (5)  jetzt  die 

(1)  JB.  t  1S72,  706.  —  (2)  Ber.  1S82,  2678.  —  (3)  Her.  1882,  682  (Ausz.). 
^  (4)  JB.  f.  1880,  430.  —  (5)  Ber.  1882,  324;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.) 
"  ~    1082. 
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SyntheBQn  von  Phenyl-  und  von  AllfiltMohydantoln  mit.  Pkenj/l- 
thiohyäantom,  C.jHgNjSO  (I),  entsteht,  wenn  Thiogli/eof säure 
und  Phenjlcyanamid  in  alkoholisclier  Lösung  einige  Zeit  anf- 
oinander  einwirken ;  AllT/ll/iiohyriatttoin,  CaH6N=C=(-S-CHi-CO- 
NH— ],  kann  entweder  aus  Alhilcyavamid  und  Thioglycolaäurt, 
oder  aus  Allylthiohnrnntoff  anA  Ofiloresnfjsäure  gewoaneo  werden; 
letzteren  Falls  bildet  sich  das  chlorwasBeratoffsaure  Salz  CgH» 
C1N,80,  welches  in  zarten  Nadein  oder  zu  Drusen  vereinigten 
Prismen  krystallieirt  und  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Salmiak 
und  wahrscheinlich  AlliihenfölMuignäure,  CH,-[-CO-N(CsHa)- 
CO-S-],  zerfällt.  AUyhbiohydantoTn  besteht  aus  weifaen  mikro- 
skopischen, in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  Ifisliches 
Nadeln.  —  Eine  Lösung  von  Allylcyanamid  wurde  durch  Ent- 
schwefeln von  wässerigem  Thiosinnamin  mit  Quecksilberoxyd 
dargestellt.  —  Tbiomihh»äure  und  Cyanamid  reagiren  in  com- 
pliuirterer  Weise  aufeinander. 

E.  A  n  d  r  e as  cb  (2)  erhielt  unsymmetrisches  Dimeikyl- 
alloxanlin,  CmHioN^Os,  HjO,  als  Er  Lösungen  von  Dvnelhyl- 
dialursäuTB  und  Alloxan  miteinander  mischte,  Das  neue  AJlox- 
antin  kryatallisirt  aus  heifaem  Wasser  in  mikroskopischen,  vier- 
seitigen, sehr  zugespitzten  Pyramiden ;  in  Aelher  und  Alkohol 
ist  es  ganz  unlöslich;  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  eines  violetten  Anflugs.  Andreasch  giebt 
ihm  die  nachstehende  Formel  :  |-CO-N(CHs)-CO'N(CH,>-CO-] 
=C(ÜH)-C(0H)=[-CÜ-NH-C'0-NH-C0-1.  —  Dialuraäure  und 
Dimelhylalloxan  gaben  nur  Dialurtäure.  —  Dialuraäure  und 
Monoviethylallvxan  vereinigen  sich  zu  Motiomethylalloxantin  : 
CtHiN.O,  +  CiHfiNiOü  =  CsHsN.Os  +  H,0.  LeUteres  kry- 
stallisirt  +  3H,0  in  mikroskopischen  Täfelchen  von  rhomboi- 
dalem Umrisse,  die  sich  bezüglich  der  Lüslichkeit  wie  gewöhn- 
liches  AUoxantin  verhalten. 


(1)  JB.  r,  1877.  86B  —  (S)  MoMUh.  f.  Ch«m.  1883,  «B;     Wien.  AatS. 
Bot.    (3.    Abth.)    SS,    16;      Tgl.    dieseD   Bericht   unter   Csffela     and    Tbeo- 
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Derselbe  (1)  steDte  Cyamidoamalinsäure ,  CSisHiiNeO?, 
durch  Erhitsen  einar  Lösimg  von  Cyanamid  (1  Tbl.)  und  Ama- 
lnuäwr€  (2)  (TetramßthylaUoxantin,  2Tlile.)>  in  Wasser  (50  Thle.) 
dn  :  CÄ4N4O8  +  CN,H,  :=  H,0  +  C^Ru'S.O^.  Sie  ist 
in  Aether  und  Alkohol  nicht,  in  Wasser  schwer  löslich;  ans 
httAem  Wasser  krystallisirt  sie  in  glänzenden  Nadeln  oder 
Frinnen.  Beim  Eürhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Auftreten  pur- 
porrothor  Dämpfe  und  eines  gleichgefarbten  Sublimates.  In 
AlkaUen  löst  sich  die  Säure,  ebenso  in  Säuren;  die  alkalischen 
Lotungen  reduciren  Silberozjd;  beim  Kochen  entwickelt  sich 
am  ihnen  Methylamin;  gleichzeitig  entsteht  Oxalsäure.  —  Die 
AngabenMulder 's  (l)über/9oAarfi«tftcr« fand  Andreasch  be- 
stfttigt 


KohlanwMMaritofll»  dar  VotfeMiho. 

Die  Abhandlung  von  Beilstein  und  Kurbatow  (2)  über 
das  Rohpetroleum  von  Tzarsky  ist  auch  in  einer  anderen  Zeit- 
schrift (3)  erschienen. 

Goldstein  (4)  bespricht  die  Siedetemperaturen  gesättigter 
Kohlenwcisatratoffe  nicht  tiormaler  Structur,  Zwischen  diesen 
und  den  Siedepunkten  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  (5)  ist 
eine  constante  Differenz  von  8p  bis  8,6^.  Zur  Berechnung  der 
Siedepuuktsdifferenz  zweier  benachbarter  Kohlenwasserstoffe 
gleicher  Structur  ist  dieselbe  Formel  anwendbar  für  die  nicht 
normalen,  wie  für  die  normalen  Kohlenwasserstoffe^  nämlich  die 
Formjsl  : 

880 


19  + 


n  (n  +  1) 


(1)  Monatflh.  f.  Chem.  1882,  438;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  SO, 
20;  Tgl.  JB.  f.  1878,  7A3;  f.  1874,  784,  844  (Mulde r,  Isoharnsäure).  — 
(S)  JB.  f.  1881,  906.  —  (8)  Daselbst,  1816.  —  (4)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  S9, 
141  (Comsp.).  —  (5)  Chem.  Centr.  1882,  766  (Auss.).  —  (6)  JB.  f.  1879,  66. 
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Untersucht  wurden  übrigens  in  dieser  Hinsicht  nur  die  Kohlen- 
wasseratofB  der  Beihe  (CHji)tCH-R.  Eine  Ausnahn^e  in  dieser 
Reihe  macht  das  Glied  (CH8)8CH-CH«,  da  es  seiner  Stniotnr 
nach  eben  so  gut  eine  Isopropyl-  wie  eine  Trimethylyerbindung 
ist  Alle  anderen  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Isopropylgroppi^ 
folgen  dagegen  denselben  Regeln  ^  welche  für  die  normalen 
Kohlenwasserstoffe  in  der  früheren  Abhandlung  von  Goldsteigi 
aufgestellt  wurden. 

Berthelot  hatte  früher  (1)  gezeigt,  dafs  Wasserstoff 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen ,  im  besonderen  mit  Aethjlen^  b«i 
Dunkelrothgluth  verbindet;  aber  die  Reaction  war  beschr&nkt 
(51  Proc.  des  Aethjlens)  gewesen,  weil  die  Kohlenwasserstoffa 
selbst,  bei  der  hohen  Temperatur  (550^),  dissociirten.  Bei  nie- 
drigerer Temperatur  und  einer  Zeitdauer  von  drei  Stunden  hat 
Berthelot  (2)  jetzt  bis  70  Froc.  des  Aethylens  mit  fVoMAer^ 
Stoff  vereinigen  können.    Nebenproducte  fehlten  fast  gänzlich. 

Die  Abhandlung  von  Kutsch  er  off  (3)  über  die  Hydra- 
tation der  Acetylenkohlenwaaeersiojffe  mit  Hülfe  von  Wasser  und 
Bromquecksilber  und  die  von  Almedingen  (4)  über  das  Ver- 
halten des  Crotonylens  gegen  Schwefelsäure  sind  auch  in  ein 
anderes  Journal  (5)  übergegangen. 

J.  Thomson  (6)  hat  nochmals  (7)  die  Verbrennungewärmen 
des  Äcetylena  und  Dipropargyla  in  möglichst  reinem  Zustande 
bestimmt. 

L.  Maquenne  (8)  beobachtete  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Leuchtgas  ähnliche  Erscheinungen,  vrie  Houzeaa 
und  Renard  (9)  mit  Ozon  und  Aethylen ;  es  trat  eine  starke 
Reaction  ein.  Die  entweichenden  sauren  Dämpfe  enthielten 
Ameisensäure,  Bei  fünfstündiger  Einwirkung  und  einer  ver- 
hältnifsmäfsig  schwachen  elektrischen  Spannung  resultirten  1,1  g 
ameisens.  Blei.     Das  Leuchtgas    war  vor    dem  Versuche  mit 


(1)  JB.  f.  1866,  618.  —  (2)  Compt  nnd.  0«,  916.  —  (8)  JB.  t  1881,  846. 
—  (4)  JB.  f.  1881,  359.—  (5)  BnU.  soc.  ohim.  [2]  S9,  498.—  (6)  Ber.  1888, 
328.  —  (7)  Vgl.  JB.  f.  1880,  124,  188  f.  —  (8)  Bau.  soo.  ohim.  {8]  «9,  898 
(Correip.).  —  (9)  JB.  f.  1878,  319,  362. 
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Sohwefds&ure  «nd  Kalilauge  gewaschen  worden.  Neben  Amei* 
senaäure  wurde  Formaldehyd  gebildet,  femer  eine  geringe 
Menge  eine»  Körpers,  welcher  wie  Zucker  Fehling'sche  Lösung 
redncirt  und  mit  Alkali  gekocht  Caramelgeruch  giebt  —  wahr- 
scheinlich Methylenitan  (1),  CrHuOe,  entstanden  durch  Ein- 
wirkung des  Alkali's,  in  welches  obige  sauren  Dämpfe  eingeleitet 
worden  waren,  auf  Methylaldehjd  oder  sein  Poljmeres,  das 
Trioxymethjlen,  CsHaOs.  Weiter  entstand  eine  Flüssigkeit, 
die  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich  war,  in  geringer 
Menge.  Sie  zersetzt  sich  von  selbst.  Sie  steht  vielleicht  in 
naher  Beziehung  zum  Ozobenzol  (2)  von  Houzeau,  vielleicht 
ist  sie  eine  Stickstoffverbindung,  da  das  Ozon  nach  Haute- 
fenille  und  Chappuis  (vgl.  JB.  f.  1878,  20)  stets  etwas 
Uebersalpetersäure  enthält,  welche  nach  Maquenne  mit  Kohlen- 
weaserstoffen  leicht  Verbindungen  eingeht.  Mit  Benzol  bildet 
osonisirte  Luft  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  Nitrobenxol. 
D9B  reine  Meihan  reagirt  nicht  mit  Ozon,  aber  mit  Sauerstoff  i 
gemischt  liefert  es  bei  Erwirkung  der  elektrischen  Ausströmung  7 
Methylaldehjd  und  Ameisensäure.  Die  Bildung  von  Ameisen- 
säure bei  der  Einwirkung  der  elektrischen  Ausströmung  auf  ein 
Gemisch  von  Kohlensäure  und  Methan  nach  P.  und  A.  Th^ 
nard  (JB.  f.  1873,  118  f.)  schreibt  Maquenne  der  Oxyda- 
tion des  Methans  zu  und  den  dort  beschriebenen  Zucker  hält 
Er  für  nichts  anderes  als  Methylenitan.  Diefs  ist  zweifelsohne 
aoch  die  Substanz ,  die  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
Kohlenoxyd  entsteht,  da  nach  Brodie  (JB.  f.  1873,  307,  525) 
und  Berthelot  (vgl.  JB.  f.  1876,  132,  165,  215;  f  1879, 
141,  193)  dieses  Gemisch  sich  bald  in  Kohlensäure  und  Methan- 
kol^enwasserstoffe  umwandelt.  Die  jenem  Producte  beigelegte 
Formd  n(C4H608)  komme  der  des  Methylenitans  sehr  nahe. 

F.  Beilstein  und   E.  Wiegand  (3)    erhielten  nach  der 
von  Claus  (4)    mitgetheilten  Methode    von  K  erst  ein    und 


(1)   Vgl   Batlerow,  JB.  f.  1861,  $47.  —   (2)   JB.   f.  1873,   352  Btoht 
unrichtig  Oxybensol.  —  (3)  Ber.  1882,  1498.  —  (4)  JB.  f.  1876,  342. 
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nach  der  von  Le  Bei  iiiid  Greene  (1)  rorgeBchlageatA  If»*' 
tbode,  ferner  beim  Erhitzen  von  Propylalkohol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  nur  unbefriedigende  Ausbeuten  an  Propyltn.  Am 
besten  erwies  sich  folgendes  Verfahren.  Man  läfst  4  Thle.  Pro- 
pylalkohol  auf  3  Thle.  Phosphoraäurtanhydrid  tropfen,  anfangB 
sehr  langsam  und  unter  Kühlen,  später  rascher ;  schbefslicb  wird 
gekocht  bis  kein  Propylen  mehr  entweicht.  Bei  einem  Versuche 
lieferten  52  g  Phospliorsäureanhydrid  97  g  Propyienbromid. 

A.  Freund  (2)  hat  das  von  Ihm  (3)  schon  früher,  entgegen 
den  Angaben  von  Reboul  (4),  bei  Einwirkung  von  Natrium 
auf  TrimethyletibTomuT  (aus  Trimethylenalkohol  mit  Bromwaeaer- 
stoffsäure  dargestellt)  erhaltene  hopropylen  (Trimeikylen)  jetzt 
näher  untersucht.  Reboul  arbeitete  im  geschlossenen  Rohr, 
Freund  bei  gewöhnlichem  Luftdruck.  Man  erhitzt  daa  BromUr 
nahe  zum  Siedepunkte  zunächBt  mit  wenig  Natrium,  setzt,  wenn 
auch  bei  nochmaligem  Erwärmen  keine  Gasentwicklung  mehr 
-auftritt,  wieder  etwas  Natrium  zu  und  eo  fort,  bis  das  Ganae 
',  teigig  geworden  ist.  140  g  Bromllr  brauchen  circa  5  g  Natriom 
und  liefern  etwa  2  Liter  Gas,  die  5  g  normales  Propytjodür  geben 
können.  Das  erhaltene  Gas  wurde  durch  Brom  geldtet,  wovon 
es,  im  Gegensätze  zum  gewöhnlichen  Propylen,  welches  sehr 
leicht  und  vollständig  absorbirt  wird,  nur  sehr  schwer  aufge- 
nommen wurde.  Das  erhaltene  BromUr  war  identisch  mit  Tri- 
methylenbromlir.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  nahm  das  leo- 
propylen  leicht  auf  wie  Propylen,  es  entstand  normales  Propyl- 
Jodid.  Freund  hat  zur  Feststellung  der  Constitution  der 
beiden  Propylene  normales  Propyljodid  (5),  aus  Gührungspro- 
pylalkohol  mit  Jodwasserstoff  dargestellt,  und  secundäres  JodUr 
(vgl.  auch  Erlenmeyer,  JB.  f.  1866,  524),  aus  (durch  B©- 
duction  von  Aceton  mit  Natrium  bereitetem)  Isopro pylalkohol, 
auf  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  einwirken  lassen.  In 
beiden  Fällen  entstand  ein  und  dasselbe  Propylen  und  zwar  das 


(1)  JB.  f.  1678,  373;  f,  1879,  489,  —  (2)  Wien.  Acad.  Bor.  (2.  Abth.) 
1,  859;  J.  pr.  Chom.  [2]  «O,  367.  —  (3)  JB.  f.  (881,  347,  —  (4)  JB. 
1874,  8S6.  —  (&)  Vk^  'uob  Chaiitlel,  JB.  f.  1869,  358. 
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gewöhnliche^  in  Brom  leicht  lösliche.  Es  ist  also  die  von  Er- 
lenmejer  angegebene  Formel  :  CHr-CHeCHt  fbr  das  ge- 
wöhnliche Propylen  die  richtige.    Für  das  neue  Propylen  bleiben 

also  noch  die  Formeln  :  CHs-CHj-CH  und  HjC^-CHj-CHr-]. 
Von  diesen  Formeln  hält  Freund^  namentlich  wegen  der  Ueber- 
fbhrbarkeit  des  neuen  Propylens  in  Trimethjlenbromür^  die 
letzte  für  die  richtigere  und  nennt  daher  das  neue  Propylen 
yTrimethylen.' 

A.  Butlerow  (1)  untersuchte  das  Verhalten  von  Isodi- 
hUj/len  (2)  gegen  Kaliumpermanganat.  Wie  ftir  Isotributylen  (3) 
fand  Er,  daTs  dieses  Oxydationsmittel  gegenüber  der  Chrom- 
Bänre  ein  Keton  nicht  bilde.  Das  Hauptproduct  der  Oxydation 
mit  Permanganat  sind  zwei  Körper,  ein  neutraler  :  Oxoctenol, 
und  ein  saurer  :  OxoctyUäure ;  daneben  bilden  sich  Trimethyl- 
essigsäure,  Essigsäure  und  Octylsäure.  Zur  Ausführung  der 
Operation  bedient  man  sich  einer  5procentigen  Permanganat- 
lösung  und  nimmt  auf  9  Thle.  des  Oxydationsmittels  5  Thle. 
Isodibutylen.  Anfangs  läfst  man  einige  Tage  hindurch  die 
UiBchnng  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  erhitzt  sie 
danach  im  Wasserbade^  bis  die  Lösung  sich  völlig  entfärbt  hat. 
Letzteres  geschieht  nach  1  bis  2  Tagen  bei  Anwendung  von 
20  bis  30  g  Isodibutylen.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
verläuft  die  Reaction  weniger  glatt;  hat  man^  wie  angegeben, 
verfahren,  so  lassen  sich  die  erwähnten  Oxydationsproducte  auf 
die  Weise  erhalten,  dafs  man  abfiltrirt,  mit  warmem  Wasser 
aaswäscht  und  das  gesammte  Filtrat  destillirt,  bis  das  Ueber- 
gehende  noch  einen  bemerkenswerthen  aromatischen  Oeschmack 
besitzt.  Hierdurch  erhält  man  neben  unangegriffenem  Kohlen- 
wasserstoff im  Destillat  ölige,  bald  erstarrende  Tropfen 
von  Oxoctenol,  während  im  Retortenrückstand  die  Elalisalze  der 
organischen  Säuren  verbleiben.     Um  diese  rein  bi  gewinnen, 


(1)    N.   Petenb.  Acad.  BuU.  99,    176 ;  BtiU.   soo.    ohim.  [2]  SS ,   65S 

(Gorrap.);    Ber.  1882,  1675  (Anas.).  —   (2)  JB.  f.  1877,  867.  —  (3)  JB.  f. 
1879,  864. 
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Terdampft  man  den  Rückstand,   zieht  mit  Alkohol  auB  (w 
I  •  E^licarbonat   zurUckläfst) ,    verdampft   das   Filtrat  u 

■  mit  Schwefelsaure,  -wonach  sich  eine  ülige  »Schiebt  ahacheidet. 
Ii  Diese  setzt  nach  einiger  Zeit  Kryatalie  von  Üxoctylsaure  ab, 
w  ibdefs  mufs  man  zur  Trennung  derselben  von  den  anderen 
V^äureii  derart  verfahren,  dafs  man  mit  Aetfaer  auszieht,  den 
l'Auszug  (zur  Abscheidung  von  Wasser  und  Schwefelsäure)  mit 
I 'trockenem  Natriumsullat  schüttelt  und  destOlirt.     Hierbei  erliJÜt 

■  m&'i  neben  Trimethyleasigaäure  (140  bis  180")  ein  Gemenge 
Ä.J^Ton  Octylsiiure  und  Oxoctylaäure  (180  bis  260"),  während  die 
^.letztere  hauptBächlich  im  Rückstand  verbleibt.  Durch  fortge- 
K  setzte  Fractionining  läfst  sich  dieser  vermehren,  welcher  allmäb- 
m  lieh  erstarrt  zu  Krystallen  der  neuen  Säure.  Das  Oxoctenol, 
^  Welches  man  aus  dem   obigen  Destillat  durch  Kalicarbonat  and 

■  erneuerte  Destillation  völlig  abscheiden  kann,  besitzt  (auch  nach 
nder  Dampfdichte)  die  Formel  CgHi^Oi ;  es  läfst  sich  durch  ein- 
b'SDalige  fractionirte  Destillation  völlig  rein  erhalten  und  erschdnt 
wtodann  in  langen  weifsen  Nadeln,  welche  campherartig  rieohea 
■kiind  ein  grofses  Kristallisationsvermögen  zeigen.  Es  schmilzt 
Htind  erstarrt  wieder  bei  49,5°,  siedet  zwischen  178  und  178^" 
■nmd  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr  sowie  Essigsäure.  Der 
B/Sörper  ist  ein  einatomiger  Alkohol,  mit  Essigsäureanbydrid 
btiefert  er  (bei  150",  während  24  Stunden)  einen  Easigsäur^ 
mpxüctenoläther  der  Formel  CgHi5(0CiHs)0„  welcher  zwischen 
R-fiOO  und  202**  siedet  und  im  Uebrigen  eine  in  einer  Kältemiscbang 

Ton  Eis   und   Kochsalz   nicht   erstarrende  Flüssigkeit  zeigt,  die 

anen  terpentinartigen  Geruch  besitzt.    Mit  Phosphorpentachlorid 

reagirt  das  Oxoctenol    energisch,   wahrscheinlich  unter  Bildung 

dea    Chlorids   C^HisCla ;    Chlor-   und   JodwasserstofFsäure    lösen 

es   in   der  Wärme   auf.    —    Zur  Reinigung   der   Oxoctylaäure, 

CgHiBOj,  kryatalliairt  man  die    nach  Obigem   erhaltenen  festen 

^Massen  mehrfach   aus  heifsem  Wasser  um,  wonach  man  sie  In 

V  kleinen  weifsen   Nadeln   oder  Prismen  erhält.    Sie  schmilzt  bei 

I  107°  und  scheint   sich   auch   oberhalb  300°  destilliren  zu  lassen. 

^{q  Alkohol  imd  Aether  ist  sie  leicht,  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

KDaa  Natrium-  und  KaliumaaU  lüsen  sich  sowohl  in  Wasser  als 
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Alkohol;  enteres  zeigt  Nadeln,  dieses  Schuppen;  jenes  enthält 
ErystaUwasser.  Das  Ammoniumaalz  ist  eine  krystallinische 
Masse,  die  Salze  der  Erdalkalien  und  des  Magnesiums  sind 
amorpL  Das  Bleisalz  ist  wenig,  das  Silberaalz,  CsEL^AgO^, 
ziemlich  löslich  in  Wasser.  Dieses  setzt  sich  hieraus  in  weifsen 
Kttgelchen  (aus  prismatischen  Nadeln  bestehend)  an.  Bezüglich 
der  Constitution  der  neuen  Verbindungen  darf  angenommen 
werden,  da(s  das  Oxoctenol  ein  secundärer  Alkohol  ist,  entweder 
der  Formel  (CHa)sC-C(OH)-C(CHe)„  oder  (CHs)sC-CO-C[OH, 

(CHs)t].  Auch  zeigten  besondere,  von  Menschutkin  ausge- 
fbhrte  Aetherificationaversuche^  daTs  die  betreffenden  Daten  mit 
denjenigen  für  tertiäre  Alkohole  (1)  gut  übereinstimmten.  Für 
Essigsäure  wurde  gefunden  : 

Standen 


Draer  der  Erhürang    ...        1  144  168  240 

Yerbimnohte   Blore   in  Proo.        0  6,68  7,68  8,86. 

Die  Grenze  der  Aetherificirung  nähert  sich  8,36  Proc.  Die 
Stmctur  der  Oxoctylsäure  dürfte  hiernach  der  Formel  (CHs)s- 
CH,-C(OH)«(CHs,COOH)  entsprechend  sein. 

J.  D  0  m  a  c  (2)  hat  durch  Eexylen,  welches  nach  Seiner  (3) 
Methode  aus  Mannit  bereitet  worden  war,  das  aus  2  Thln. 
chlors.  Kalium,  1  Thl.  Oxalsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entwickelte  Gemenge  von  Unterchlorsäure  und  Kohlensäure  ge- 
leitet. Das  Hexylen  erhitzte  sich  stark  in  Folge  der  Absorption  • 
der  Unterchlorsäure  und  wurde  dunkelorange.  Im  directen 
Sonnenlichte  verschwand  die  Farbe  wieder.  Um  Explosionen 
zu  vermeiden,  die  beim  Einleiten  der  Unterchlorsäure  leicht 
aufhreten,  führte  Er  die  letztere  nur  auf  die  Oberfläche  des 
Hexylens.  Letzteres  wurde  wiederholt  so  behandelt  und  jedes- 
mal danach  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wodurch  es  Anfangs 


(1)  Vgl  JB.  f.  1881,  19  f.  —   (2)  Ann.  Chem.  »IS,  124.  —   (8)  JB.  f. 
1881,  B48. 
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immer  wieder  rasch  entfärbt  wurde;  später  erfolgte  die  1 
ftirbung  langsamer,  zuletzt  war  selbst  bei  tagelanger  Belicbtung 
keine  Veränderung  der  Farbe  mehr  zu  beobachten.  Nun  wurde 
mit  dem  Einleiten  aufgehört.  Das  erhaltene  ölige  Prodnct 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  bis  solchea  keine  sauer  reagir ende 
Substanz  mehr  löste.  In  der  erhaltenen  was aer igen  Lösung 
konnten  Ensigsäure  und  Buttersäure  (1)  nachgewiesen  werden, 
welche  in  Form  ihrer  Silbersalze  isolirt  wurden.  Der  Nachweis 
von  Mono  chlor  caproHBäure ,  welche  analog  der  Bildung  von 
Mono  chlor  essigsaure  aus  Aethylen  und  Unter  chlor  säure  (2)  hätte 
entstehen  können,  gelang  hier  nicht.  Eine  Chlor  enthaltende 
Substanz  konnte  aus  den  Waschwässem  nicht  isolirt  werden.  — 
Das  ölige  Product  war  farblos,  von  eigenthümlichem  ßeruch, 
schwerer  als  Wasser.  Es  bildete  das  Hauptproduct  der  Reaction, 
die  Ausbeute  betrug  ca.  100  Proc.  vom  Hexylen.  Nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcaloium  zersetzte  es  sich  vollständig  beim 
Destiiliren,  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  einem  schwarzen 
Harze.  Bei  einem  Druck  von  141  mm  liefs  es  sich  dagegen 
fractioniren.  Das  Destillat  wurde  in  drei  Practionen  aufgefangen, 
die  erste  von  87  bis  92°,  die  zweite  von  92  bis  97"  und  die  dritte 
von  97  bis  102".  Die  beiden  letzten  bildeten  die  Uauptmenge. 
Die  erste  Fraction  enthielt  29,77  Proc,  die  zweite  29,76  Proc, 
die  dritte  30,75  Proc.  Chlor.  Die  letztere  Zahl  genügt  an- 
nähernd der  Formel  CsHuClO.  Die  beiden  letzten  Practionen 
wurden  vereinigt,  in  Essigsäure  von  50  Proc.  gelöst,  mit  Eisen 
in  der  Kälte  behandelt,  später  die  Lösimg  abdestillirt.  Das 
Destillat  wurde  mit  Soda  neutraüsirt ,  das  ausgeschiedene  Pro- 
duct mit  KaUlauge  längere  Zeit  gekocht,  um  etwa  entstandenes 
essigsaures  Hexyl  zu  zerstören,  sodann  abgehoben,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  fractiouirt  destillirt.  Die  Hauptmenge 
ging  bei  136  bis  138"  über;  es  war  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  ein  festes  Alkoholat  mit  Natrium  lioferte.     Ge- 


(1)  Tgl.  O.  Hecht,  JB.  t.  18TS,  STT  nnd  Chspman  n.  Tboi 
f.  1866,  27B.  —  (S)  Vgl.  Fürst,  JB.  f,  18T8,  371;  f.  1681,  847;  1 
a.  Bremer,  JB.  f,  1878,  871. 
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rnch  und  Siedepunkt  entsprachen  genau  dem  von  Erlenmejer 
und  Wanklyn  (1)  aus  dem  jS-Hexyljodür  (aus  Mannit)  mit 
feuchtem  SUberozjd  dargestellten  Hexjlalkohol^  auch  die  Ana- 
lyse stimmte  dazu.  Bei  der  Oxydation  mit  Ealiumdichromat 
und  Schwefelsäure  in  geschlossenem  Rohre  bei  100  bis  120^  lieferte 
dieser  Hexyklkohol,  neben  Kohlensäure^  Essigsäure  und  Butter- 
säure  (2),  welche  in  Form  ihrer  Silbersalze  isolirt  wurden, 
ünterchlorsäure  erzeugt  also  aus  Hexylen  (aus  Mannit)  einen 
Körper,  der  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  einen  secun- 
dären  Bexylalkohol  übergeht.  Die  Natur  jenes  Körpers,  ob 
Chlorhydrin  oder  Keton,  ist  noch  unergründet. 

W.  A.  Tilden  (3)  theilt  Untersuchungen  über  die  Kohlen^ 
fDOS^ersioffe  (C6Hs)n  mit.  Die  Kohlenwasserstoffe  CftHg  scheinen 
bezüglich  ihrer  Constitution  in  naher  Beziehung  zu  den  flüssigen 
Terpenen  und  Citrenen  zu  stehen,  die  von  Ihm  (4)  früher  besprochen 
wurden.  Der  interessanteste  dieserKörper  ist  das  IsopreujC^EL^,  wel- 
ches von  G.Williams  (5)  unter  den  Destillationsproducten  des 
Caoutchoucs  entdeckt,  von  Bouchardat  (6)  näher  untersucht 
wurde.  Den  Siedepunkt  fand  Tilden  nicht  zu  37  bis  38^  (Wil- 
liams), sondern  um  3^  niedriger.  Die  Dampfdichte  stimmt  zur 
Formel  CsHs  von  Williams.  —  Das  seither  noch  nicht  beschrie- 
bene Bromid  hat  die  Formel  C6H8Br4,  ist  also  ein  Tetrabromid. 
Es  ist  eine  ölige  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden  kann  und  bei  —  18^  noch  flüssig  bleibt. 
Bouchardat  (7)  hatte  gefunden,  daTs  Isopren  auf  circa  280^ 
erhitzt  in  Diisopren  polymerisirt  wird,  welches  mit  Terpilen  (8) 
identisch  zu  sein  scheint,  nebenher  entstand  Colophen.  Tilden 
hat  einige  der  Angaben  Bouchardat 's  über  Verhalten  und 
Kigenschaften  des  Düsoprens  controlirt  und  als  richtig  befunden. 
Mit  Schwefelsäure  liefert  das  Isopren,  wie  Terpentinöl,  ein 
Terpen  und  ein  (fluorescirendes)   Colophen.    Es  verbindet  sich 


(1)  JB.  f.  1866,  511.  —  (2)  Vgl.  O.  Hecht,  JB.  f.  1878,  415.  — 
(8)  Chem.  Newa  40,  120.  —  (4)  JB.  f.  1878,  389.  —  (6)  JB.  f.  1860,  495. 
—  (6)  JB.  f.  1876,  389,  1167.  —  (7)  JB.  f.  1876,  889;  f.  1879,  577.  — 
(8)  JB.  t  1868,  878;  f.  1869,  882,  834;  f.  1876,  889. 
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mit  Wasaeratoffsituren  wie  Terpentinöl  und  nimmt  aus  der  Luft 
Bchnell  Sauerstoff  auf.  Verdünnte  Chromaäurelösung  oxydirt 
Isopren  zu  Kohlensäure,  Avieiaensäure  xiuA  Essigsäure ;  Salpeter- 
säure liefert  eine  beträchtüehe  Menge  Oxalsäure.  Isopren  unter- 
scheidet sich  durch  ewoi  Eigenschaften  von  den  Terpenen.  Die 
eine  ist  die  Kxplosivität  des  durch  Luftoxydation  aus  jenem 
entstehenden  weilsen  Syrups,  die  andere  ist  seine  Umwandlung 
in  wirklichen  Kautschuk  durch  gewisse  Reagentien,  wie  starke 
Salzsäure  (Bouchardat)  (1)  oder  Nicrosi/lchlorid  (Tilden). 
Wegen  der  Möglichkeit,  Isopren  durch  Hitze  in  ein  wahres 
Terpen  zu  verwandeln,  hielt  Tilden  es  auch  für  mSglich,  dab 
dasselbe  Agens  Terpentinöl  theilweise  in  Isopren  depolymeri- 
ßiren  könnte.  Terpentinöl,  ein  rothgltihendes  Eiseorohr  passirend, 
lieferte  in  der  That  eine  geringe  Menge  Flüssigkeit  von  der- 
aelben  Zusammensetzung  und  einigen  Eigenschaften  des  Isopren», 
Siedepunkt  37",  Dampfdichte  35,  während  die  Formel  CsHs  die 
Dampfdichte  34  fordert.  Mit  concenfrirter  Salzsäure  liefert  sie 
eine  zähe,  sehr  dem  Kautschuk  ähnliche  Substanz.  Tilden 
hiilt  sie  fUr  Isopren.  Schultz  (2)  hatte  bei  obiger  Destillation 
nichts  unterhalb  des  Benzols  Siedendes  gefunden.  Bromqueck- 
silber  und  Wasser  wirken  auf  Isopren  nicht  ein,  während  nach 
Kutscheroff  (3)  das  isomere  Valerylen  dadurch  in  ein  Keton 
CsHioO  verwandelt  wird. 

Acht  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kette  von  der  Formel 
CsHg  sind  denkbar:  Propylacetyien,  Isopropylacetylen,  Methyl- 
äthylacetylen ,  Aethylallylen ,  a-  und  fJ-Dimethylallylen,  «-  und 
ß-Methylcrotonylen.  Die  ersten  drei  davon  scheinen  daxgestelll 
und  untersucht  zu  sein;  sie  sind  vom  Valerylen  und  Isopren 
dadurch  scharf  unterschieden,  dafs  sieMetaltdcrivatemit  Knpfer- 
und  Silberlösung  geben.  Da  das  Valerylen  in  das  Eeton  über 
geführt  worden  ist ,  so  hat  es  wohl  die  Constitution  eines  Di- 
methylallylens.  Tilden  hält  das  Isopren  für  das  erste  Glied 
einer  Keihe  (C6fl8)o.     Von  den   Terpenen   sind   keine    wahren 
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Homologen  beliannt;  das  Colophen  aus  Terpentinöl  scheint  ein 
gesättigter  Kohlenwasserstoff  dieser  Art  za  sein^  es  vereinigt 
sich  nicht  mit  Salzsäure  oder  Brom^  liefert  aber  gradatim  mit 
letsterem  Bromwasserstoff. 


XohlanwMBorstofliB  dar  aromatisolien  Bathe. 

J.  Thomson  (1)  knüpft  an  neue  (2)  Bestimmungen  der 
Verbrennungsfüärmen  des  Benzols,  Dipropargjls  und  Acetylens 
(ygl.  diesen  JB.  S.  398)  Betrachtungen  über  die  Constitution 
de9  Benzols ,  in  welchem  Er  nicht  3  einfache  und  3  doppelte^ 
sondern  wie  Claus  und  Ladenburg  9  einfache  Bindungen 
annimmt;  wie  Er  schon  früher  (3)  auseinandergesetzt  hatte. 
—  E.  Wroblewsky  (4)hebtzu  Gunsten  derL  ad  en  bürg 'sehen 
SenMolformd  gegenüber  der  Kekul^ 'sehen  die  Identität  der 
1  .  6  und  1 . 2  und  der  1  .  3  und  1  .  5  Derivate  unter  sich  (5) 
hervor.  —  B.  B.  Ward  er  (6)  macht  dazu  eine  Bemerkung. 
Ad.  Claus  (7),  Ladenburg  (8)  und  R.  Meyer  (9)  erörtern 
die  Constitution  des  Benzols.  Es  werden  dabei  in  den  Kreis 
der  Betrachtungen  gezogen  die  Anzahl  der  abzuleitenden  Disubsti- 
tationsderivate  (10)^  die  Ableitung  der  Hexaadditionsproducte(ll); 
die  Art  der  Verbindung  zwischen  zwei  in  Ortho-^  Meta-  und 
Para-Stellung  gegen  einander  befindlichen  Eohlenstoffatomen 
und  die  Frage  der  Analogie  zwischen  Meta-  und  Para-  oder 
Ortho-  undPara-Derivaten(12).  —  W.  Roser  (13)  hebt  gegen 
dfe  Prismenformel  des  Benzols  die  Entstehung  des  Pyridins  aus 
Carbostyril  hervor  (14). 

(1)  Ber.  1883,  338.  —  (2)  YgL  JB.  f.  1880,  124,  128  f.  —  (8)  JB.  f. 
1880,  129,  484.  —  (4)  Ber.  1882,  1023.  —  (5)  Vgl  Wroblewsky,  JB.  f. 
1878,  882.  —  (6)  Ber.  1882,  1411.  —  (7)  Ber.  1882,  1405.  —  (8)  Ber.  1882, 
1782.  —  (9)  Ber.  1882,  1823.  —  (10)  Vgl.  Ladenburg,  JB.  f.  1869,  386; 
£  1874,  860;  B.  Meyer,  in  £rlenmeyer*s  Lehrbuch  der  organ.  Chemie 
»,  89.  —  (11)  Vgl.  KekuU,  JB.  f.  1869,  886;  f.  1872,  369.  —  (12)  Vgl. 
C.  Langer,  Ber.  1882,  1061.  —  (13)  Ber.  1882,  2348.  —  (14)  Vgl.  auch 
JB.  f.  1876,  368  f.  u.  f.  1877,  368  f. 


AQS    Benzo!  ■,  LüsuDgüm,;  verBchied.  UnpruDge;  Terb.  m.  AntimoDtrichlorid. 

A.  P.  N.  Franchimont  (1)   fand,   dafs  Chlor-,  Jod-  und 
mfiromqueeJisilher  sich  etwas  in  kaltem,   viel   besser   in   beUsem 
Ji^tneol  lösen.     Die  Blei-  iind  Kupfersalze   sind   darin   unlöslich. 
V.   Meyer  (2)    fand,    daJ's   reinstes    Benzol    (Siedep.  80°, 
fcorrigirt)   aus    BemoSääure   (gleichgültig   ob  Harn-,  Harz-  oder 
Toluolbenzoesäure)   mit  hatin  und    concentrirter   Schwefelsäure 
geschüttelt  kein  Ivdophenin  (3)  bildet,  wohl  aber  reinstes  Bemol 
(Siedep.  80",  corr.)   aus  Stemkohlentheer.    Letzteres  war  nur  so 
lange   mit   erneuten   Portionen   concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
ll ■chüttelt  worden,   bis   eine  neue  Probe  Säure   sich   eben   aidit 
..mehr  damit  färbte.    Nach  lüstündigein  Erwärmen  mit Schwefel- 
k,  säure  im  Wasserbade   oder   kiirzem   Schillteln   mit  Isatin    und 
I  Schwefelsäure  gab  der  unangegriffene  Theil  desselben   (Siedep. 
I  80°,   corr.)    die   Indopheninreaction   nicht   mehr,     Das   aus   der 
I  entstandenen   Benzolsulfosäure   wiedererhaltene    Benzol    lieferte 
;egen   die  Indopheninreaction    mit  der  gröfsten  Leichtigkeit. 
W.Smith  und  aW.  Davis  (4)  haben  die  von  Smith  (5) 
Rchon  erwähnte  Molekularv  orbin  düng  von  Antimontrichlorid  und 
ßenzol   untersucht.     Farblose   klinorhombische  Tafeln   von  der 
Zusammensetzung  3SbCta  ■  2  C«He- 

H.  Golds chmidt  (6)  theilt  Synthesen  von  KohUnwanser- 
I  Stoffen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  und  Chlorzink  auf 
I  Benzol  und  Toluol  mit.  Methylalkohol  reagirte  auf  Benzol  nur 
I  »ehr  schwach,  Aetht/lalkohol  lieferte  Aethytbenzol,  laobutglalkohol 
,  gab  laohuttflbemol,  Diinohutylhenzole  und  höher  substituirte  Ben- 
.  «ole,  Butylalkohol  (7)  und  Toluol  erzeugten  MethyWutylbentol  und 
lifiher  butylirte  Producta  in  geringer  Menge.  Amylalkohol  (8) 
t  reagirte  sehr  leicht  auf  Benzol.  Weiter  fand  es  Derselbe  (9) 
I  Eweckmäfsig,  bei  der  Darstellung  des  Isobulylhemols  möglichst 
I  rasch  auf  ca.  300"  zu  erhitzen,  sonst  entstehen  Producte  (Frac- 
I  ßon  160  bis  175"),  die  bei  der  Oxydation  viel  weniger  Benzoe- 


(i)  R80.Tr«»,  ohim,  1,  55.—  (3)  Bor.  ISSa,  1893.—  (3)  Vgl.  Bftsj-er, 
JB.  f.  1879,  479,  -  (4)  Chem.  ßoo.  J.  41,  4U.  —  (5)  JB,  f.  1879,  36T, 
10€S,  1070,  —  (6)  Bet.  IB8i,  lOSG,  —  (7)  Itn-^  (B.).  —  (8)  Walohwf 
(B.J.  -  (9)  Her.  1S62,  U%b. 


Bemdl  n.  Tolool  gtgmi  AlkohoL  —  St^roldoiirate.  •»Aeth^lirteBensole.  409 

■änre^  dafür  aber  reichlich  ölige  Fettsäuren  von  Capronsäuregeruch 
liefern.  Bei  langsamem  Erhitzen  scheinen  also  Condensations- 
producie  dee  Isobutylalkohols  (1)  für  sich  zu  entstehen,  wie  Er 
solche  auch  aus  Isobutylalkohol  und  Chlorzink  ohne  Benzol  bei 
230^  erhalten  konnte. 

A.Bernthsen  und  F.  Bender  (2)  berichten  über  Styrol- 
derivate.  Eine  Verbindung  von  den  Eigenschaften  der  von 
G.  Bender  (3)  erwähnten  von  der  Zusammensetzung  des 
p-Amidoelyrola,  die  Dieser  durch  Reduction  von  p-Nitrozimmt- 
Bänreftthyläther  erhalten  hatte,  gewannen  Sie  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  der  p-Amidozimmtsäure, '  Die  Darstellung  aus  Nüro- 
m-etyrol  schlug  fehl,  ebenso  die  des  entsprechenden  OxystyroU 
durch  die  Diazoverbindung.  Ein  Oxystyrol  C6H4(C9H8,  OH)  ent- 
steht dagegen  durch  trockene  Destillation  des  paracumars.Baryums. 
Es  ist  ein  farbloses,  stark  nach  Phenol  riechendes  Oel,  welches  in 
Wasser  schwer  löslich  ist  und  mit  Bromwasserstoff  ein  flüssiges 
Additionsproduct  von  Phenoleigenschaften  bildet.  Ueber  die 
von  Denselben  in  der  n&mlichen  Abhandlung  besprochene  Ad- 
dition von  Bromwasserstoff  an  Styrol  wird  weiter  unten  be- 
richtet werden. 

E.  Preis  und  B.  Kajmann  (4)  berichten  über  Synthesen 
durch  Reaction  von  Jodalkylen  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
in  Gegenwart  von  Jod.  Das  Jod  wirkt  zunächst  auf  den 
Kohlenwasserstoff  ein,  der  entstehende  Jodwasserstoff  zerstört 
som  Theil  das  Jodalkyl.  Zur  Verhinderung  dieser  Zerstörung 
waren  Bromalkyle  nicht  geeignet,  wohl  aber  Alkohol  und  Aether. 
Jodäihyl  liefert  z.  B.  mit  Benzol  methylirte  Benzole  ^  Isobutyl- 
Jodid  viele  huylirte  Benzole  y  femer  Einwirkungsproducte  des 
Jods  auf  diese.  Je  gröfser  das  Molekül  des  Ausgangskohlen- 
Wasserstoffs  ist,  desto  ergiebiger  ist  die  Reaction,  ähnlich  wie 
diels  Jacobson  (5)  für  die  Fried el- Graft s'sche  Reaction 
nachwies. 


(1)  Vgl  NeToU,  JB.  f.  1S75,  375.  —  (2)  Ber.  1882,  1982.  —  (3)  JB. 
£  1S81,  466.  —  (4)  Chem.  Centr.  1882,  786  (Ausz.).  —  (5)  JB.  f. 
1881,  868. 
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n'Xylolderiv&te  gegen  Oijdktioiimiinei, 


J.  Remsen  und  M.  Kubara  (1)  haben,  in  FortaeteaBg 
der  von  Remsen  in  Gemeinschaft  mit  anderen  Autoren  an- 
gestellten Versuche  (2)  über  den  schützenden  EinfluU  negativer 
Atome  oder  tfruppen  in  Benzolderivaten  auf  einen  zu  ihnen  in 
o-Stellung  befindlichen  oxydablen  Rest,  das  Verhalten  Aoa  Nitro- 
m-xt/lola  (vgl.  auch  Beilstein  und  Kreusler  (3)  aus  reinem 
m-Xylol  gegen  Oxydationsmittel  (Chromsäure)  untersucht.  Es 
entstand  dabei  nur  eine  einzige  Nttro-m-tolui/laäuTe;  eie  schmolz 
bei  214°  (uncorr.),  während  Beilsteio  und  Kreusler  211' 
angaben.  Die  daraus  erhaltene  Amido-m-toluylsäure  hatte  die 
von  Jenen  angegebenen  Eigenschaften.  Die  daraus  durch  die 
Diazoverbindung  dargestelle  Oxy  ■  m  -  toluylsäure  schmilzt  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  bei  174°  (corr.).  Ihre  Formel  Ist 
CgHs^-OH[i|,  -CH,[„,  -COiH[,i],  da  sie  identisch  ist  mit 
der  Oxy -m- toluylsäure  von  Remsen  und  lies  (4)  aus  Sulfu- 
amido-m- toluylsäure  und  mit  der  o-Homo-p-oxybenzoesäure  von 
Tiemann  und  Schotten  (5).  Der  von  Wroblewsky  (6) 
und  von  Bei  Istein  (7)  aus  anderen  Gründen  gezogene  SchluTs, 
dafs  im  Nitro-m  xylol  die  NGj-Gruppe  in  o-  und  p-Stellung  za 
den  Methylgmppen  sieht,  ist  somit  gerechtfertigt.  Ferner  folgt, 
dafs  die  NOf-Griippe  in  der  That  die  erstere  Methylgruppe  vor 
Oxydation  schützt,  wie  Beilstein  und  Kreusler  schon  emirt 
hatten.  —  Denselben  Einflufs  haben  J.  Remsen  und  M.  Eu- 
hara  femer  für  die  Sulfogruppe  beim  m-Xylol  nachgewiesen. 
Beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  Schwefelsäure  entsteht  vor- 
wiegend eine  Sulfonäure  derselben  Structur  wie  obiges  Nitro- 
m-xylol.  Durch  Oxydation  und  nachfolgendes  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wird  sie  Jn  dieselbe  Oxy-tn-toluylsäure  übergeführt, 
welche  oben  aus  Niti-o-m-Xylol  erhatten  wurde.  Eine  zweite, 
gleichzeitig  gebildete  Sulfosüure  mit  der  Sulfogruppe  in  o-Stel- 


(1)  Am,  Cbsm.  J.  8,  424.  —  (2)  JB.  f,  1878,  420,  792,  851;  f.  1879, 
7M,  760  f.;  f.  1880,  924;  f.  1881,  886;  Tgl.  auch  BeiUtein  und  Ereui- 
1er,  JB.  f,  1866,  3&T.  ~  (3)  JB.  f.  1866,  3G7  ;  vgl.  anoh  Beilttetn,  JB. 
r.  1869,  Sas  f.  —  (4)  JB.  f,  1878,  861.  —  (5)  JB.  t.  1878,  673,  BT5.  — 
(6)  JB.  f.  1876,  366.  —  (7)  JB.  f.  1869,  S98  t 
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hmg  BU  beiden  Methjlgrappen  wird  bei  der  Oxydation  zerstört 
—  Dem  Chlor  kommt  beim  m-Xjlol  eine  analoge  Rolle  zu  wie 
den  Ghrappen  NO9  nnd  SOsH.  Denn  die  ans  der  oben  er- 
wähnten Diazo-m-toluylsänre  durch  Kochen  mit  HCl  dargestellte 
Gklor-m-ioluyleäure  vom  Schmelzpunkt  204^  (corr.)  und  der 
Stmcturformel  C^i^[Cl[i],  CH9[«]y  COgHfi]]  war  identisch  mit  der 
sogenannten  p-Chlortoluylsäure,  welche  Vollrath(l)  durch  Oxy- 
dation von  Chlorxylol  mit  Chromsäure  erhielt.  Die  in  analoger 
Weise  aus  der  Diazosäure  gewonnene  Monobrom-m-toluylsäurB, 
G^H^Brti],  CH8[t],  C0sH[4]]^  vom  Sohmebspunkt  208  bis 
209*  (corr.)  war  identisch  mit  der  von  Fittig^  Ahrens  und 
Mattheides  (2)  durch  Oxydation  von  Bromxylol  erhaltenen 
Bromtoluylsäure.  Auch  Brom  übt  also  beim  m-Xylol  auf  eine 
in  o-Stellung  zu  ihm  befindliche  Methylgruppe  bei  der  Oxydation 
einen  schützenden  Einfluls  aus. 

Im  AnschluTs  hieran  theilen  J.  Remsen  und  M.  Kuhara 
mit,  dafs  Sie  das  Xylidin  aus  dem  Nitro-m-Xylol^  CeHs^-NOsfi]^ 
-CH9[i],  -CH8[4]]y  identisch  fanden  mit  dem  a- Xylidin  von 
Hof  mann  (3),  dem  Xylidin  aus  m-Xylol  von  Wroblewsky  (4) 
und  dem  a-Xylidin  aus  a- Amidomesitylensäure  von  Schmitz  (5). 
DieÜB  bestätigt  die  von  Wroblewsky  (6)  und  Schmitz  (7) 
aufgestellte  Formel  C6H8=[-NH,[i],  -GR^[i\,  -CHaw]. 

Br.  Radziszewski  und  P.  Wispek  (8)  haben  einige 
Snbstitutionsderivate  der  drei  Xylole  in  den  Seitenketten  ^  aus 
den  reinen  (9)  Kohlenwasserstoffen  bereitet,  untersucht.  —  De- 
rivate des  p-Xy2o^  :  Das  reine  p-Xylol  wurde  nach  V.  M  ey  er  's(lO) 
Angabe  aus  p-Dibrombenzol  dargestellt  und  durch  Ausfrieren- 
lassen  gereinigt.  —  jhXylylhromid  (11),  C6H4«[-CH8,  -CH,BrJ, 
wurde   durch    Einwirkung    von    Bromdämpfen    auf    siedendes 


(1)  JB.  t  IS66,  605.  —  (2)  JB.  f.  1867,  696.  —  (8)  JB.  f.  1876,  706.  — 
(4)  JB.  f.  1877,  476 ;  vgL  aber  JB.  f.  1878,  796  (2)  Anmerk.  —  (5)  JB.  f. 
1878^  796.  —  (6)  JB.  f.  1876,  396.  —  (7)  JB.  f.  1879,  792  f.  —  (8)  Ber. 
1882,  1743.  —  (9)  Vgl.  Gandelach,  JB.  f.  1876,  990,  488  und  Rejmann, 
JB.  f.  1876,  891;  f,  1877,  620.  —  (10)  JB.  f.  1870,  516.  —  (11)  Sie  nennen 
das  Badical  C^  nicht  ^Toly!**,  sondern  jt'^jlyV ;  Tgl.  JB.  f.  1866,  605  (2). 


118 


Detitste  dar  drei  Sylole. 


p-Xyloi  erhalten.  Es  stellt  destillirt  farblose  lange  Nsäeta  d*f 
vom  Schmelzpunkt  31»  und  Siedepunkt  218  bis  220"  (740  mm  B.). 
Sehr  leicht  lödich  in  siedendem  Aether  und  Chloroform ,  aro- 
matisch riechend.  Die  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  sehr 
stark  an.  Aus  Alkohol  scheidet  es  sich  als  Flüssigkeit  ans, 
die  nicht  krystalliairt.  —  p-Xjflt/Unbromid,  C6H4{CH,Br)t,  ent- 
steht reichlich  als  Nebenproduct  bei  Darstellung  der  vorigen 
Verbindung.  Leicht  löslich  in  siedendem  Chloroform,  schwer  in 
kaltem  Aether.  Schmelzpunkt  140" ,  Siedepunkt  etwa  240  l>ia 
250".  —  p-Toluyhsaigääure,  C«H4=[-CHä, -CH,-CO,H],  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  p-Xylylbromid  und  Ver- 
seifung  des  erhaltenen  Nitrils.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Wasser.  In  farblosen  Nadeln  oder  glänzenden  Blatte- 
chen  vom  Schmelzpunkt  89"  krystallisirend.  Von  Salzen  wurde 
das  Silber-,  Blei-,  Kupfer-,  Eisenoxyd-  und  Calciumsalz  darge- 
stellt. ~  Der  p-Xylyläthyläther,  CaH4=hCHs,  -CH,-0-CH(], 
durch  Verseifen  des  p-Xylylbromids  erhalten,  stellt  eine  farb- 
lose, ähnlich  dem  Benzytalkohol  riechende  Flüssigkeit  dar. 
Siedepunkt  203"  (bei  740  mm  B.),  spec.  Gewicht  0,9304  bei  17". 
—  m~Xylolderivalt  :  Das  reine  m-Xylol  wurde  aus  dem  käuf- 
lichen Xylol  nach  Jacobaen  (1)  dargestellt.  Es  siedete  bei  139". 
m-Xyhßbromid  wurde  analog  der  p- Verb  in  düng  bereitet.  Es 
ist  eine  farblose,  lichtbrechende,  bei  215"  {735  mm  B.)  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,3711  bei  23".  Die  Dämpfe 
reizen  heftig  zu  Thränen.  —  m-Xylt/lenhromid  entsteht  in  sehr 
geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  m-Xylylbromido.  Es 
schmilzt  bei  140  bis  141»  und  siedet  bei  240  bis  250".  Es  löst 
sich  sehr  leicht  in  heifsem  Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem 
Aether,  etwas  leichter  in  siedendem.  Mit  Chromsäuremiscfanng 
oxydirt  liefert  es  nur  Isophtal säure.  —  m-  Toluyluaigsäure  wird 
ähnlich  der  p-Säiire  dargestellt.  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  53 
bis  54",  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Waaaer  löslich.  Es 
wurde  das  Silber-,  Blei-,  Kupfer-,  Eisenoxyd  und  Calciumsalz 
dargestellt.  —  m-Xylyläthylälher  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom 


(1)  JB.  f.  1877,  86«. 
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Siedepunkt  202^»  (740  mm  B.)  und  dem  spec.  Gewicht  0,9SQ2  bei 
17«.  -  m-Xylyleangsäureäther ,  CeH^^-CHs,  -CHr-0-CHsO], 
ist  eine  fiBurblose  flüssigkeit^  die  bei  226®  siedet^  aromatisch 
riechend.  Die  sonstigen  Eigenschaften  stimmen  mit  den  von  V  o  1 1- 
rath  (1)  angegebenen  überein.  —  m'XylyltUkohol,  C6H4«=[~CH8, 
-CSHaOH],  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Verseifen  erhalten, 
ist  eine  schwach  riechende  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 0,9157  bei  17%  welche  bei  215®  (740  mm  B.)  siedet.  — 
O'Xylolderivate.  Das  o-Xylol  wurde  aus  o-Bromtoluol  darge- 
stellt (2).  O'Xylylbromid  ist  eine  farblose,  bei  216  bis  217® 
(742  mm  B.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,3811  bei 
23®.  —  O'Xylyhnbromid  entsteht  reichlich  bei  der  Darstellung 
des  o-Xjljlbromids.  Es  ist  in  kaltem  Aether  schwer  löslich, 
es  schmilzt  bei  143  bis  143,5<>  und  siedet  bei  240  bis  250®.  — 
0-  ToluyUssigBäure  stellt  lange  seidegl&nzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 85,5  bis  86®  dar,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  lOslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium 
giebt  sie  Phtalsäure.  Von  Salzen  wurde  das  Silber- ,  Blei-, 
Kupfer-,  Eisen-  und  Calciumsalz  untersucht. 

Durch  Reaction  von  Chlorkohlenaäureäther  auf  Benzol  (3) 
in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  erhielt  E.  H. 
Rennie  (4)  Aethylbenzol;  grofse  Mengen  Kohlensäure  ent- 
wichen dabei.  Der  Aether,  ohne  Benzol  in  der  gleichen  Weise 
behandelt,  zerfiel  in  Kohlensäure  und  Monochloräthan,  welches 
letztere  bei  der  Synthese  des  Aethylbenzols  wohl  das  Wirk- 
same ist.  Monochloresszg säure- Aethyläther  gab  mit  Benzol  keinen 
PheHylessigsäure-Aethyläth  er, 

V.  Oliveri  (5)  hat  beim  Sulfuriren  des  Handelsxylols  (6) 
eine  Condensation  von  Xylol  zu  Dixylyl  constatirt,  unter  Auf- 
treten von  schwefliger  Säure.  Aus  dem  ungelösten  Oele  wurde 
das  p-Xylol  durch  Dampf  ausgetrieben,  der  Rückstand  enthielt 


(1)  JB.  f.  1866,  606.  —  (2)  Vgl.  Reymann,  JB.  f.  1876,  391.  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1867,  498  (Wilm  und  Wisohin,  Chlorkohlensftureftther 
gegen  Bensol).  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  41,  33.  —  (6)  Gazz.  ohim.  ital.  19, 
15S.  _  (6)  Vgl.  Jaoobsen,  JB.  f.  1877,  856;  t  1878,  885. 
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dae  Dbcyljl.  Dieses  siedet  bei  293  bis  297",  stellt  wie  fiu? 
lose  Flüssigkeit  dar,  die  viel  leichter  als  Wasser  ist,  wie  Co- 
paivabalsam  riecht,  stark  das  Liebt  bricht  und  fluorescirt,  Es 
scheint  mit  dem  von  Fittig,  Ahrens  und  MattheideB{l) 
aus  Brom-m-xj-iol  und  Natrium  erhaltenen  identisch  zu  »ein. 
Ein  Dixylyl  aus  Schwefelsäure  und  p-Xyl«l  konnte  nicht  mit 
Bestimmtheit  erhalten  werden.  Die  Condensation  scheint  eich 
auf  das  m-Xylol  zu  beschränken.  Versuche,  die  Constitution 
obigen  Dixylyls  durch  Oxydationsversuche  zu  eruiren,  hatten 
wenig  befriedigende  Resultate.  Mit  verdünnter  Satpetersäure 
schien  XifiyUoluyiaäure,  mit  Chromsauregemisch  m-ToluyUättn 
zu  entstehen. 

0.  Jaeobaen  (2)  machte  Mittheilungen  über  Isodurol, 
Isodurylsäuren  und  das  dritte  Trimethylbengol  (BemelUthol). 
Das  wie  trilher  (3)  aus  Mesiti/len  und  Chlormethyl  dargestellte 
Isodurol  siedete  bei  195"  [vgl.  Bielefeldt  (4)  und  Jan- 
naech  (5)]  und  erstarrte  nicht  bei  —20°.  Von  Derivaten  wur- 
den dargestellt  und  untersucht  :  Dibromisodurol  vom  ächmelz- 
puukt  209"  (vgl.  Jannasch),  Dinitroisodurol  (Schmelzpunkt 
156") ,  hodurolmonosulfomure  ( vgl.  Bielefeldt),  deren 
Baryum-und  Natriumsalz  und -ämiW,  hodurenol  and  B.]\e  drei  lao- 
durylnäuren.  Das  Isodurenol  schmilzt  bei  108",  es  entsteht  durch 
Schmelzen  des  iaodurolsulfos.  Natriums  mit  Kalihydrat.  Bei 
längerer  Einwirkung  der  Kalischmelze  entsteht  leicht  eine  Oxy- 
isodurylsäure,  die  sich  mit  Eisenchioridiösung  stark  blau  f^bt. 
Bei  der  Darstellung  der  Isodurylsäuren  nach  Bielefeldt  wur- 
den alle  drei  Isomere  erbalten,  während  Bielefeldt  nur  zwei 
erhalten  hatte.  Zur  Trennung  der  einzelnen  Säuren  wendete 
Jacobsen  deren  Baryumsalze  an.  Die  «-Säure  von  Biele- 
feldt konnte  mit  allen  ihren  Eigenschaften  identificirt  werden. 
Aus  der  Mutterlauge  vom  a-Baryumsalze  füllte  Salzsäure  die 
ß-  und  y-Säure  zusammen,     Bielefeldt  hatte  aus  der  Mutter- 


(1)  JB.  f.  1867,  69Ti  vgl.  auck  Yollrmth,  JB.  f.  18äS,  60S.  —  (2)  B< 
1882,  1853.  —  (3)  Jaoobseu,  JB.  f.  1881,  S&3.  —  (4)  JB.  f.  1879,  3TS.  - 
(ö)  JB.  f.  18J6,  389. 
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lange  des  a-CaldumBahiee  nur  eine  Säuret  Seine  /J-Sttnre,  er* 
halten.  Jacobsen  trennte  die  Säuren  durch  KrystaDisation 
aus  Petrolenmäther.  Die  schwerer  lösliche  nannte  Er  ß-lBO- 
dnrylftlore.  Ihr  Sehmelspunkt  ist  161®,  sie  ist  unverändert  de- 
stülirlMur.  —  Die  reine  /-Isodurylsäure  schmikt  bei  84  bis  86®, 
m»  ist  ebenfidls  unzersetst  destillirbar.  Ihr  Barjum-,  Calcium* 
und  Kahumsal«  wurden  dargestellt.  Die  drei  Säuren  entstanden 
in  annähernd  gleicher  Menge.  Die  Oxydation  des  laodurol" 
mdfamida  lieferte  zwei  SulfaminüoduryUäuren^  deren  Gemenge 
mit  Sakaäure  auf  170  bis  ISO^  erhitzt  nur  ß-  und  /-Isoduryl- 
säure  lieferte.  Bei  der  Destillation  mit  Ealk  gab  die  cr-Isodu- 
rylsäore  das  dritte,  seither  unbekannte  Trimethylbenzol,  welches 
Er  Hemellithol  nennt.  Die  ^-Säure  lieferte  dabei  Mentylen, 
die  7*8äure  PieudocumoL  Jacobsen  giebt  daher  den  drei 
Isodnrylsäuren  die  Constitutionsformeln  :  C6H^[-C0iH[i], 
-CB^m,  -COtiA],  -CH,(5]lfllrdiea-Säure,  CÄ^-CHk,),  -CHks], 
-COtH^«];  -CH«[5]1  für  die  j9-Säure  und  C«H^-CH9[,],  -CO,H[,], 
-^CH^i],  -CHa(6]]  für  die  /-Säure.  Ein  Gemenge  der  ß-  und 
y-Säure  gab  bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium  in 
alkaUscher  Lösung  eine  zweibasische  Säure  vom  Schmelzpunkt 
878  bis  280®  (hocumidinaäure).  Diese  sublimirt  unzersetzt.  Mit 
Ealk  erhitzt  giebt  sie  m-Xylol,  wonach  ihre  Constitution  wäre  : 
C.H^CH.[,i,  CH,(,],  C00H{4i,  C00H[5]).  Dem  widerspricht  die 
Nichtbildung  eines  Anhydrids  beim  Sublimiren.  Das  Bemdlühol 
C«Hb(CH8[i];  CHt[t],  CH,[t]),  siedet  bei  168  bis  170«  und  erstarrt  nicht 
bei  — 16®.  Von  Derivaten  desselben  wurden  dargestellt  ein  bei 
drca  100^  schmelzendes  Nttroderivat,  Trtbromhemelltthol  vom 
Schmelzpunkt  246^,  Hemellüholsulfosäure  und  deren  Ämid.  Im 
Steinkohlentheer  fehlt  das  Hemellithol. 

L.  Naudin  (1)  hat  die  Darstellung  des  CymoU  aus  Ter- 
peniindl  (2)  modificirt.  Er  stellt  das  Dichlorderivat  des  letzteren 
bei  — 16^  dar  und  erhitzt  dieses  schwach,  oder  Er  läTst  Chlor 


(1)  Ball.  80C.  chim.  [2]   S«,  110.  —  (2)  Vgl  Barbier  und  Oppen- 
lisia,  JB.  t  1872,  367  f. 
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bei  -|-  25"  auf  Terpentinöl  und  Phosphortrichlorid  einwirku 
Bei  100"  erzeugt  Zinkataub  aus  Dichlorierpen  Cymol  und  Di- 
terpen,  kein    Tetralerpen. 

P.  Spica  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Schwefehäuremonochlorht/drin  auf  Ca mph er- Cymol 
fortgefietzt.  Er  erhielt,  während  Claus  (3)  bei  Anwendung 
Tonreinem  p-Cymolund  Schwefelsäure  nur  zwei  Cymol sulfosäureo 
bekam,  wieder  drei  Barjumealze ,  deren  einea  in  absolutem  Al- 
kohol so  gut  wie  unlöalicb  war  und  I  Mol.  Wasser  enthielt, 
wie  das  von  Paternö  (4)  aus  Campher-Cymol  mit  Schwefel- 
säure in  geringer  Menge  erhaltene  „weniger  lösÜche"  Salz. 
Ee  stimmte  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Spica  im 
vorigen  Jahre  beschriebenen  überein.  Da  das  daraus  gewonnene 
Cymol  als  das  m-Cymol  von  Claus  und  Stüsaer  (5)  oder 
m-Isocymol  von  Kelbe  (6)  erkannt  wurde,  so  folgt,  dafs  bei 
Darstellung  von  Cymol  aus  Campher  rait  Hülfe  von  Schwefel- 
pLospbor  (Paternb)  (7)  neben  p-Cymol  auch  etwas  m-Cymol 
entsteht.  Aus  Cymol  anderer  Abstammung  wurde  beim  Sulfu- 
riren  kein  m- Derivat  erbalten.  In  obigem  Gemisch  der  zwei 
in  Alkohol  löslichen  Baryumsalze  aus  Campbcrcymol  bildete  diu 
normale  p-cymohulfos.  Baryum  die  Hauptmenge.  Ob  das  andere 
Baryumsalz  dasjenige  der  zweiten  p-Cymolsulfosäure  von  Clans 
oder  das  der  zweiten  m-Sulfosäure  war,  untersuchte  Spica 
nicht. 

NacbP.Spica{8)  erhält  man  aus  der  vonIhm(9)  beschrie- 
benen neuen  Cymolsulfosäure  auf  folgende  Weise  m-Cymol  {10). 
Man  zersetzt  das  Baryumsalz  der  Säure  in  heifser  Lösung  darch 
Natriumaulfat    und   danach   das   gewonnene  Natriumsalz    dnrcb 


(I)  Gbze.  chim.  ital.  IS,  483.  —  [2)  JB.  f.  \mi,  862;  Tgl.  Palomb, 
JB.  f.  18T4,  395;  Jacobseo,  JB.  f.  1S76,  38S  j  Pateruö  und  Spia«, 
JB.  f.  1879,  369;  Spie»,  JB.  f.  1879,  760;  f.  1880,  934  und  CUus,  JB. 
f.  1860,  444  f.;  l.  1881,  863,  über  diu  Einwirknag  ron  SchnefelsHure  auf 
Cymol.  —  (3)  JB.  f.  1880,  446;  f.  1881,  B63.  —  (4)  JB.  f.  1874,  395,  — 
(5)  JB.  r.  1880,  446.  -  (6)  JB.  f.  1880,  446  f. ;  f.  1881,  3ÖÖ.  —  (7)  a.  m.  O. 
—  (8}  Gazz.  chim.  ital.  IS,  643.  —  (9)  JB.  f.  IB8I,  BGS;  vgL  aiuk  di« 
vorige  Abbaudlung.  —  (10)  JB.  f.  1660,  446  ff, 


m-Cymol,  ÜeriTate.  417 

ooncentrirte  CUorwasBentoffsäure  im  Rohr  bei  190  bis  200^. 
Das  80  entstehende  Cymol  war  zwar  im  Siedepnnkt  (}13ß  bis 
174^)  von  dem  gewöhnlichen  p-Cymol  (Siedepunkt  175^)  nicht 
erheblich  yerschieden^  doch  gab  es  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nicht  die  gewöhnliche  Tolujlsäure^  sondern  m-Toluylaäure 
(Schmelzpunkt  gefunden  106  bis  107^);  wodurch  es  sich  als 
m-Cjmol  erwies.  Auch  gelang  es^  durch  Chromsäuremischung 
daraus  Isophtalaäure  (neben  m-Tolujlsäure)  zu  erhalten.  Die 
aus  dem  Cymol  dargestellte  Sulfosäure  bildet  ein  Baryumsalz 
(-f-  H|0);  welches  in  Ansehen  und  durch  den  Wassergehalt 
mit  dem  a-m-cymolsulfos.  Baryum  (1)  identisch  sich  erwies, 
dagegen  krystaUisirte  das  Bleisalz  auch  mit  1  Mol.  Wasser, 
wodurch  e9  von  dem  a-m-cymolsulfos.  Blei  (2)  verschieden  sich 
herausstellte;  ersteres  zeigt  weifse  Schuppen.  Das  aus  dem 
Baryumsalz  bereitete  Nickelaah,  (CioHi8SOs)2Ni.5H80,  bildet 
ebenfalls  und  zwar  breite  Schuppen,  die  hellgrün  gefärbt  sind 
und  sich  reichlich  in  Wasser  lösen.  Auch  das  Kupfersalz, 
(CioH]sS08)iCu.4H80,  erscheint  in  Schuppen.  Gegenüber  dem 
a-m-cymolsulfos.  Kupfer  (2)  ist  es  indefs  rhombisch.  Das  Ka- 
liumsalz ist  wasserfrei;  es  zeigt  aus  rhombischen  Prismen  be- 
stehende  Warzen.  Die  freie  Sulfosäure  krystallisirt  in  zerfliefs- 
lichen,  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  leicht  löslichen  Prismen, 
die  zwischen  86  und  87^  schmelzen  und  gegen  120^  sich  zum 
Theil  verflüchtigen.  —  Das  der  Sulfosäure  entsprechende,  be- 
rdta  erwähnte  (3)  Amid,  welches  Er  jetzt  mittelst  des  Chlorids 
und  Ammoniak  erhielt,  krystallisirt  nach  neueren  Mittheilungen 
in  grofsen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  75  bis  75,5®.  —  Er  erhielt 
femer  ein  isomeres  Thymol  durch  Schmelzen  des  Ealiumsalzes 
der  Sulfosäure  mit  Elali ;  dasselbe  repräsentirt  sich  als  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  mit  einem  Geruch  nach  Cymophenol,  die  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  ist  und  sich  in  wässeriger  Lösung 
mit  Eisenchlorid  nicht  färbt.  Bei  758,09  mm  Druck  (auf  (fi 
reducirt)  siedet  es  bei  227,5  bis  229,5^;  das  spec.  Gewicht  be- 
trägt bei  0®  1,00122;  bei  100®  0,91971;  beim  Abkühlen  erstarrt 

(1)  JB.  f.  1880,  445  ff.  —  (2)  DaselbBt  —  (3)  JB.  f.  1881,  863. 
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es  nicht.  Der  Aethyläther,  CjoHisOCtHs;  mittelst  Jodäthyl  und 
alkoholischem  EaU  bereitet,  ist  eine  farblose,  nach  Pomeransen 
riechende  Flüssigkeit;  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  bei 
227,2  bis  229,2°  kocht  unter  753,20  mm  (auf  0»  reducirt)  und 
das  spec.  Gewicht  0,93866  bei  0^  sowie  0,85758  bei  100»  be- 
sitzt. —  Es  scheint,  dafs  das  obige  Cjmol  mit  dem  m-I^opro- 
pyUoluol  (1)  identisch  ist. 

H.  Aschenbrandt  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über 
P'Diäthylbemol  ausführlicher  veröffentlicht.  Nachzutragen  sind 
einige  Angaben  über  die  Salze  der  p'Diäthylbenzolmonoaulfoaäure, 
Das  Kupfersalz  (+  6  HsO)  bildet  blaugrüne  Tafehi,  das  BUi^ 
salz  (+  3H,0)  weifse  Blätter,  das  Kaliumaalz  (+  3ViH,0) 
perlmutterglänzende  Blätter  oder  auch  Tafeln,  das  Silberaakj 
welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  glänzende  Tafeln,  das  Skron- 
tiumsalz  (-|-  4H80)  glänzende  Blätter  oder  monokline  gröfsere 
Krystalle,  das  Calciumsalz  (-f-  5HtO)  Blättchen,  das  Nairium- 
salz  grofse  Blätter,  das  Quecksilbersalz  Blättchen,  das  NtcksUab 
(+  bü^O)  grüne  Blätter  oder  Tafeln,  das  Kobaltaalz  (4  5HiO) 
rothe  Tafeln  und  das  Magnesiumsalz  Prismen.  —  AethyibmkzcSU. 
Baryum  krjstallisirt  nach  Aschenbrandt  im  Gegensatz  xa 
früheren  (4)  Angaben  mit  2  Mol.  Wasser.  —  Nach  Demselben 
ist  p'Monobrornmonoäthylbenzol  (welches  man  als  Nebenproduot 
bei  der  Gewinnung  des  p-Diäthylbenzols  erhält,  sofern  man  eine 
unzureichende  Menge  Natrium  anwendet),  C6H4CtH5(i]Br[4],  eine 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  204^,  die  in  Wasser  untersinkt. 

L.  Henniges  (5)  mafs  das  Durol  krjstallographisch.  £• 
ist  monoklin;  a  :  b  :  c  =  2,4609  :  1  :  1,9975;  ß  «=  64<33'. 
Combination   :  a  =  (100)  ooPoo,   c  =  (001)  OP,   r  c=  (lOi) 

+Poo,  o  =  (ill)+P-  Die  Krystalle  sind  entweder  tafdfltrmig 
nach  a  oder  prismatisch  durch  gleichmäfsiges  Vorherrscheii  der 
Querflächen.  Auch  kommen  Zwillinge  nach  a  vor.  Beobachtete 
Winkel  :  o  :  a  =  (lU)  :  (100)  =  79^7',  r  :  a  =  (lOl) :  (100)  « 


(1)  JB.  f.  1881,  447.  —  (2)  Ann.  Chem.  9ie,  211.  —    (8)  JB.  f.  1879, 
374.  —  (4)  JB.  f.  1867,  610.  —  (6)  Zeitschr.  Kryst  9,  528  (Awul). 
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67«4Vc:a  =  (001): (100)  =  64033'.  Die  Spaltbarkeit  ist  voll- 
kommen  nach  a  (100),  die  optische  Axenebene  ist  die  Symme- 
trieebene. Die  erste  Mittellinie  für  Gelb  bildet  den  Winkel 
0*4&'  mit  der  Verticalen  im  stmnpfen  Winkel  ß.  Die  Axen- 
Winkel  in  Oel  betragen  :  2Ha  =  98030'  für  Na-Licht;  2  Ho 
«r  104085'  für  Li-Licht,  104«59'  für  Na-Licht  nnd  105oi7'  für 
Tl-Licht.  Die  Krystalle  besitzen  eine  schwache,  negative  Dop- 
pelbrechung. 

H.  Körner  (1)  veröflfentlichte  Seine  (2)  Untersuchungen 
über  das  p-Dipropylbemol  ausführlicher.  Den  Siedepunkt  des 
letzteren  giebt  Er  jetzt  zu  218  bis  220^  an.  —  Das  Natriumsalz 
der  p'Dipropylbenzolmlfosäure,  C6H:i(C8H7)sSOsNa  .  4HtO,  be- 
schreibt Er  als  ein  in  leicht  löslichen  Blättern  krystallisirendes 
Salz.  —  Aus  dem  Dipropjlbenzol  erhielt  Er  femer  durch  Ein- 
tragen in  überschüssiges  Brom  unter  Abkühlen  Dibrom-p-di- 
pTopyJherutol,  C6H8(0»H7)sBrs ,  einen  in  glänzenden  Nadeln  oder 
rechteckigen  Tafeln  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelzpunkt 
ASäf^,  —  Endlich  stellte  Er  aus  der  p-Propylbenzoösäure  durch 
Eintragen  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  Mononitro-p- 
propylbenzoesäurey  C6H3(NO,)[«]C3H7[4]COOH[i],  dar,  welche  aus 
Alkohol  in  farblosen  grofsen  breiten  Nadeln  anschiefst,  die  in 
kaltem  wenig,  in  heifsem  Wasser  reichlich  löslich  sind.  Das 
Baryumsah  {-^  4  H^O)  derselben  bildet  rechteckige  Tafeln,  das 
Sirontiumsalz  {-^  5  H^O)  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Beide 
Salze  sind  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  reichlich  löslich. 
Ad.  Baejer  undL.  Land8berg(3)  berichten  über  Synthe- 
sen mittelst  des  Phenylacetylena  (4)  und  seiner  Derivate.  Anstatt, 
wie  diefe  Glaser  (5)  that,  Phenylacetylenkupfer  mit  wässerigem 
Ammoniak  und  Luft  behufs  Darstellung  des  Diphenyldiacetylens 
EU  schütteln,  oxydiren  Sie  die  Kupferverbindung  mit  alkalischer 
FenricyankaUumlösung  in  der  Kälte.  Das  O'MononürodiphenyU 
diacetyUn  stellen  Sie  aus  Phenylacetylen  und  O'Nitrophenyl- 
aeetylen  in  analoger  Weise  oder  durch  Fällung  der  alkoholischen 

(1)  Ann.  Chem.  9ie,  223.  —  (2)  JB.  f.  1878,  393  f.  —  (3)  Ber.  1882, 
57,  212;  Monit  scientif.  [3]  19,  301  (Aüsz.).  —  (4)  JB.  f.  1868,  409.  — 
(5)  JB.  f.  1869,  438. 
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Lbaung  derselben  mit  ammoniakaliselier  Kupferchlorürlösung  dar. 
Eb  zeigt  gelbe  Blättchen  vom  Si^Lmelzp.  154  bis  155".  Schwefelsäure 
lieferte  damit  wahrsuheinlich  Pkevylaceiylenylisatogm.  Bei  der 
Reduction  dieees  Körpers  konnte  keine  Koblenwasserstoffverbin- 
dung  des  Indoxyla  erbalten  werden,  hatogemäureäther  (1)  mit 
einem  KohlenwasBerstoff  statt  der  Carbätbosylgriippe  liefert 
demnach  keinen  Indigo  oder  verwandten  FarbstoÖ".  o-Ämido- 
phevyliicelylen,  aus  Nitroplienylacetylen  mit  Ammoniak  und  Zink- 
staub bergcBtellt,  wurde  in  die  Acelylverbindang  verwandelt 
(Schmelzp.  70")  und  deren  Kupferverbindung  mit  Ferricyan- 
kalium  bebandelt.  Es  reaultirte  die  Acetylverbindung  des  o-Di- 
amidodiphent/ldiacetylens,  aus  der  die  Base  selbst  in  Form  sehr 
langer  gelblicher  Nadeln  vom  Schmelzp.  128"  gewonnen  wurde. 
Ihr  Chlorhydrat,  Ci«H,iN,  .2HCI,  und  die  Diacelylverbindung, 
C,gH,oNj.2CiHaO,  wurden  dargestellt.  Die  Ueberfiibrung  der 
Base  in  Indigo  oder  einen  verwandten  Körper  gelang  nicht. 
Aus  den  gemischten  Kupfer  Verbindungen  des  o-Nitrophenyl- 
acetylena  und  des  Acetesaigäthera  entsteht  nach  der  Ferricyan- 
kaliummethode,  neben  Dinitrodipheiiyldiacetylen,  in  sehr  geringer 
Menge  eine  neue,  noch  nicht  näher  untersuchte  Substanz.  Sie 
entsteht  auch  beim  Ausfällen  der  warmen  vereinigten  Lösung 
beider  Muttersub »tanzen  in  Wasser  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorilrchloridliisung.  Der  neue  Körper  liefert  kein  ludoln  (2). 
Mit  Schwefelsäure  gab  er  ein  ähnliches  Product  wie  das  o-Nitro- 
diphenyldiacetylen.  Die  Silberverbindung  des  o-Nitrophenylace- 
tylens  ergab  mit  Jodäthyl  kein  Aethylmtrophenylacetylen,  sondem 
es  wurde  Nitrophenyiacetylen  zurückerhalten. 

E.  Louise  (3)  hat  durch  Einwirkung  von  Bemylohlorid 
auf  Mesitylen  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  d&s  Bansyl- 
mesitylen.  CBHj(C,H7)(CIIa)s,  dargeBtellt.  Das  letztere  siedet  bei 
»MbiaSOa«;  es  atellt weifae Nadeln  dar,  leicht  löslich  in  Benzol, 
Petroleumätber,  Alkohol,  Aether,  Eaaigsäure  und  Aceton.  Der 
Schmelzp.  ist  31'*.  Die  Pikrinaäureverbindung  bildet  kleine  gelbe 
Nadeln. 


CO  JB.  f.  1B81,  497.  —  (i)  JB.  f.  1881,  «8.  —  (8)  Compt  fend.  »S, 
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Die  Abhandlung  von  Almedingen(l)  über  die  Entstehung 
von  Hexamethylhenzol  (Schmelzp.  163^)  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Crotonjlen  ist  auch  an  anderer  Stelle  (2) 
erschienen. 

P.  Senff  (3)  hat  den  von  Ador  und  Rilliet  (4)  durch 
Beduction  von  m-Toljlphenylketon  erhaltenen  Kohlenwasserstoff 
CuHii,  das  m-BenzyÜoluol,  nach  einer  vortheilhafteren  Methode 
dargestellt  und  eingehender  beschrieben.  Er  erhielt  es  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Xylylchhrid  und  Benzol 
nach  der  Gleichung  C«H4(CH8)-CH,C1  +  CaH«  =  HCl  +  CeH* 
(CHs)-CH|C6H5.  Indefs  ist  es  zweckmäfsig;  das  7  bis  8  fache 
Gewicht  des  Chlorids  an  Benzol  zu  verwenden,  da  anderenfalls 
eine  Condensation  des  Xylylrestes  eintritt.  Man  erwärmt  das 
mit  etwas  Aluminiumchlorid  versetzte  Reactionsgemisch  auf  dem 
Wasserbade  gelinde ,  bis  die  Entbindung  von  Chlorwasserstoff 
nur  noch  schwach  ist;  schüttelt  danach  das  Product  wiederholt 
mit  Wasser,  trennt  von  letzterem,  destillirt  das  Benzol  ab  und 
fractionirt  das  höher  Siedende.  Zuletzt  mufs  zur  Befreiung  von 
einem  sauerstoffhaltigen  Körper  das  zwischen  260  und  280<> 
Siedende  einige  Stunden  hindurch  mit  Natrium  gekocht  und 
nochmals  fractionirt  werden.  Auf  die  Weise  erhält  man  das 
m-Benzyltoluol  als  eine  farblose,  schwach  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  275o  (unter  447  mm  Druck  bei  269o). 
Durch  Einwii'kung  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  in 
grofsem  Ueberschufs  bei  90<>  erhält  man  daraus  Dtnitro-m-benzyl' 
toluoly  CuHi8(N08)t,  das  man  in  üblicher  Weise  abscheiden,  mit 
Aether  waschen  und  aus  Alkohol  reinigen  kann.  Dasselbe 
schmilzt  bei  14P  und  krjstallisirt  aus  Eisessig  in  langen  kleinen 
farblosen  Nadeln.  Mit  dem  von  Zincke  und  Mi  Ine  (5)  er- 
haltenen Körper  scheint  es  isomer  zu  sein;  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  es  in  Dinitro-m'tolylphenyl- 
Jcetan,  Ci4HioO(NO«)j,  über,  das  aus  Alkohol  in  spiefsigen  Nadeln, 


(1)  JB.  f.  1881,  359.  ■—  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  8»,  493  (Corresp.).  — 
(3)  InsaguraldisflerUtion,  Marburg  1882.  —  (4)  JB.  f.  1879,  685.  —  (5)  JB. 
f.  1872,  878  f. 
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au8  EiBessig  iQ  kurzen  glnnzenden  Fnamen  vom  Sciü 
145"  erscheint.  DieBOs  Nitroketon  ist  mit  dem  vonZinckc  und 
Plasuuda  (1)  dargestellten  offenbar  iBomer.  —  Durch  Oxy- 
dation des  m-BenzyltoIuois  mit  f'hrumaäure  oder  Salpetersäure 
direct  erhält  man  keine  glatten  Resultate ;  um  sie  vortheilhaft 
zu  erwirken,  mufs  man  dadurch  zunäcbat  Brom  in  das  Methyl- 
radical  des  erateren  einrühren,  data  man  den  Kohlenwasserstoff 
in  einem  Kiigelapparat(nachWill-Varrentrapp)  bei  120  bis 
130**  im  Oelbade  mit  Bromdämpfen  mittelst  eines  Aspiratora  in 
Berührung  bringt.  Hiemach  kann  man  das  so  erhaltene  Sub- 
Btitutiousproduct  mit  dem  ChromBiiui-egemifich  völlig  (innerhalb 
12  Stunden)  oxydiren.  Die  gewonnene  m-Bevzoylbenzoetäure 
stimmte  in  ihren  Eigenschaften  allgemein  mit  der  von  Ador(2) 
beschriebenen  überein.  Das  Baryumsalz  kann  man  indefs  sowohl 
mit  4  als  auch  mit  3  Mul.  Wasser  krystallisirt  erhallen;  das 
Cnlciwmsnh  krystallisirt  sowohl  mit  2  als  auch  5  Mol.  Wasser. 
Behandelt  man  die  rohe  m-Benzoylbenzoesäure,  welche  durch 
direute  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffa  mittelst  Kaliumdi- 
Chromat  und  Schwefels  Hure  entsteht,  nachdem  sie  zuförderst 
in  alkalischer  Lösung  durch  Thierkohle  gereinigt  und  sodann 
aus  verdünntem  Alkohol  mehrfach  umkrystallisirt  war.  mit 
Natriuraaraalgam  und  soviel  Wasser,  dafs  sich  nach  einiger  Zeit 
Alles  in  Lösung  befindet,  so  erhält  man  später  (nach  24  Stunden) 
einen  Brei  von  Nadeln  des  Salzes  einer  neuen  Säure,  der  m-Bent- 
hydr^lbeTizoisäure,  CbHs-0H0H-CgH4-C00H.  Auch  diese  ißt 
mit  den  bekannten  gleicher  Zusammensetzung  (2)  isomer;  sie 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in 
alias  glänzen  den,  zu  halbkugehgen  Aggregaten  vereinigten  Kädvl- 
uhen  vom  Schmelzpunkt  121",  die  sich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  orangerother  Färbung  lösen.  Durch  Chromsäuremischung 
geht  sie  glatt  in  die  m-Benzoylbenzogsäure  über.  Das  JV<j(ri«m- 
aalü  (-j-  4H,0)  bildet  feine  weifse  kleine  Nadeln,  odef  aaok 
grölaere,  dachziegelartig  übereinander  gelagerte  Krystalle ;   das 


(1)  JB.  I.    187^,  535  f.  —  (2)  JB.  f.  1871,  611  f.;  f.  1876,  698; 
f.  1676,  616. 
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OaldkmaaU  (-{-  öHfO)  ist  sowohl  in  Wasser  als  auch  Alkohol 
sehr  leicht  l(telich;  das  Säbersalz  (4-  H9O)  erscheint  in  feinen 
knrsen,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslichen  Nadeln.  —  Redncirt 
man  die  Benzhydrylbenzoesäure  (in  verdtlnntem  Alkohol)  duroh 
längeres  Behandeln  (12  Tage  hindurch)  mit  Natriumamalgam 
oder  besser  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  IS?*")  im  Rohr  bei 
170^,  so  erhält  man  eine  neue(l)Benz7lbenzoäsäm*e  :  m-Bemyl- 
beneoHsämre,  C6H5~CHt-CsH4-<:;OOH.  Letztere  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  kurzen  feinen  Nadeln^  aus  heifsem  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Blättchen ,  schmilzt  bei  107  bis  108''  und 
sublimirt  bei  höherer  Temperatur.  In  conc.  Schwefelsäure  löst 
sie  sich  ohne  Färbung,  mit  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoyl- 
benzo^äure  oxjdirt.  Das  Caiciuvisah  (-f-  H^O)  ist  ein  krj- 
Btallinisches  weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches 
Pnlyer,  das  Baryumaalz  (4-  4HtO)  bildet  aus  Wasser  federige 
E^rystallO;  die  in  diesem  wie  auch  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich 
sind.  Auch  das  Stlbersalz  ist  in  Wasser  sowie  Alkohol  in  der 
Wärme  etwas  löslich;  es  krjstallisirt  in  feinen  kurzen  Nadeln. 
Die  m-Benzylbenzoesäure  läfst  sich  auch  direct  aus  m-Benzyl- 
toluol  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:3) 
erhalten  und  zwar  neben  der  isomeren  p-Benzylbenzoesäure  sowie 
aufserdem  p-  und  m-Benzoylbenzoesäure ;  endlich  entsteht  sie 
aus  Monobrom-m-toluylsäure,  wenn  diese  mit  Benzol  (der  Sfachen 
Menge)  und  etwas  Aluminiumchlorid  gelinde  erwärmt  wird.  Die 
Toluylsäure  kann  zu  dem  Zwecke  durch  Oxydation  von  Xylyl- 
chlorid  aus  rohem  Xylol  mittelst  Salpetersäure  dargestellt  und 
kann  später  die  m-Benzylbenzoesäure  von  der  isomeren  Para- 
▼erbindung  durch  das  Baryumsalz  getrennt  werden. 

R.  Meldola  (2)  bespricht  aromatische  Methanabkömmlinge. 
Die  technische  Darstellung  des  Viridins  {Diphenylamxngrüna) 
durch  Condensation  von  Diphenylamtn  mit  Benzylchlorid  und 
nachherige  Oxydation  beschreibt  Er  jetzt  etwas  detaillirter  als 
früher  (3).     Das  rohe  Condensationsproduct  ist  ein  Gemisch  von 


(1)  Vgl.  die  bekaonten  Ißomeren  :  JB.  f.  1871,    612;    f.  1875,    598  f.  — 
(2)  Chem.  Soo.  J.  41,  187.  —  (3)  VgL  JB.  f.  1881,  396. 
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Di'  und   Triphenylmathandertvaleft.       Als    das    eigentlich  WiS 
aame  bei  der  Entstehung  der  Leukobase  des  Diphenvlamingrilna 

sieht  Er  das  im  Handelabenzylchlorid  enthaltene  Benzalchlorid 
an,  ebenso  wie  dies  für  die  Bildung  der  Malachitgrünleukobase 
aus  Benzylchlorid  und  Dimethylanitin  gilt.  Die  Reaction 
verläuft  folgen demafsen  :  CsHs-CHCl,  +  2(OsH5-NH-C6Hj) 
=  C,H„-C=hC*H4-NH-G6Hs,  -aH^-NH-CeH»,  -K\+  2  HCl, 
entsprechend  der  Entstehung  der  Malachitgrünleukobaae,  Die 
Formel  des  reinen  Diphsnylamingrünchlorhydratg  ist  laut  Ana- 
lyse ;  CaHi-C=[-C,H^-NH-CgH5,  -CbH«-N(C1,  H>-C,Hs],  die  der 
freien  Base  (Diphenijldiamidotripheiiylcarbinol)  :  CsHs-C^-^CaH, 
-NH-CeHs,  -CsH^-NH-CeHs.  -OH]'  Die  Leukobase  -  Diphenyl 
diamtdotTiphenylmetkan  —  wurde  auch  direct  aus  Bevzalde- 
kyd,  sowie  aus  Benzalchlorid  mit  Diphenylamin  und  Chlor- 
zink erhalten,  analog  der  Malachit-  oder  Bittermandelölgrün- 
leukobase.  1  Mol.  Bmzotrichlorid  hefert  mit  Chlorzink  und 
2  Mol.  Diphenylamin  direct  einen  dem  technischen  Pro- 
ducte  identischen  Farbstoff  [vgl.  auch  Döbner  (1)].  Jedea 
Handel  eben  zylchlorid  giebt  mit  Diphenylamin  und  Chlorzink 
direct  grtinen  Farbstoff,  wie  dies  auch  Döbner  (2)  mit  Di- 
methylanilin  beobachtet  hatte ,  in  Folge  steten  Benzotrichlorid- 
gehaltes.  Auch  mit  BenzoylchloTtd  konnte  der  Farbstoff  erhalten 
werden.  Döbner  (1)  hatte  ihn  femer  durch  Erhitzen  von  JW- 
amtdotriphenylcnrbivol  mit  saUs.  Anilin  auf  180  bis  200"  ge- 
wonnen. Die  Salze  der  Diphenytamingrünbase  sind  in  Alkohol 
löshch,  in  Wasser  unlöslich.  Die  Su/fosäuren  wurden  etwa« 
genauer  untersucht  als  früher.  Meldola  stellt  Constitutions- 
formeln  für  die  Leukobase  und  die  Farbbase  des  Viridins  auf. 
Das  DiphevylaminUau  hält  Er  für  Tripkevylpararoaamlin.  — 
Auch  andere  secundäre  Amine  wie  «-  und  ß-Naphtylphenylamin 
liefern  mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  grüne  Farbstoffe,  welche 
den  Viridinsulfosäuren  ähnliche  Sulfosäuren  bilden.  Ebenso  ver- 
halten sich  Methyl-  und  Aethyldiphenylamin.  —  Diphenylmethan- 


(1)  Dieier  JB.  ;  uomittsobe  Aiiiina.  —  (2)  JB.  f.  1B78,  4Ai  t. 
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dcrimite  :  Bei  der  technisehen  Darstellung  der  ViridinleiikobMe 
entstand  neben  den  Triphenylmethanderivaten  in  beträchtlicher 
Menge  eme  andere  Substanz^  die  bei  der  Oxydation  keinen  Farb- 
stoff gab.  Sie  konnte  aus  dem  Oxydationsproducte  durch  Toluol 
ecctrahirt  werden.  Wahrscheinlich  war  hohe  Temperatur  die  Ur- 
sache ihres  Entstehens ;  übrigens  resultirte  aus  gleichen  Molekü- 
len reinen  Benzylchlorids  und  Diphenylamins  mit  Chlorsink  auch 
bei  niedriger  Temperatur  dasselbe  Prodnot.  Es  ist  Phenylamido- 
diphemylmßikan,  CHs^C^Hs,  -CeEU-NH-CsH»].  Dasselbe  ist 
weifsy  amorph,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aceton. 
Schmelzpunkt  circa  89^.  Von  Derivaten  wurden  dargestellt  eine 
Sfdfosäure  und  deren  Salze;  ein  Acetylderivat  konnte  nicht  er- 
halten werden.  Läfst  man  dagegen  bei  110^  auf  1  Mol.  Diphe- 
njlamin  2  Mol.  Benzjlchlorid  mit  Chlorzink  reagiren,  so  entsteht 
Bentylphenylamidodiphenybnethan ,  CeH5-CHt-C6H4N={-C7H7, 
-C^Hs].  Methyldiphenylamin  (1)  und  Benzylchlorid  geben,  mit 
Ghlorzink  behandelt,  Methylphenylamidodiphenylmethan,  CeHs- 
CHf-CtH^Nof-CHs, -CeHs].  Saha.  Anilin  oder  Acetanilid  gaben 
mit  Benzjlchlorid  und  Chlorzink  Dibenzylamidodiphenylmethany 
CsH5-CH,-CeH4N=[-C7H7,  -C7H7].  Es  wird  demnach  bei  Ein- 
wirkung von  Benzjlchlorid  auf  Amine  bei  hoher  Temperatur 
oder  unter  Mithülfe  von  Chlorzink  Wasserstoff  im  aromatischen 
Kerne  ersetzt.  Enthält  die  Amidogruppe  substituirbaren  Wasser- 
stoff oder  andere  Radicale,  so  findet  auch  hier  Substitution  statt, 
unter  Bildung  substituirter  Amidoderivate  des  Dtphenylmethans. 
C.  Friedel  und  J.  M.  Crafts  (2)  erinnern  daran,  dsJk 
Sie  (3)  das  Triphenylmethan  aus  Chloroform,  Benzol  und  Chlor- 
aluminium früher  als  Schwarz  (4)  bereitet  haben.  Sie  haben 
diesen  Frocels  jetzt  näher  studirt.  Am  günstigsten  ist  es,  1000  g 
Benzol  mit  200  g  Chloroform  zu  versetzen,  200  g  Chloraluminium 
in  4  bis  5  Fortionen  hinzuzufügen  und  zuletzt  zwei  Stunden  das 
Benzol  siedend  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Reactionsproducts 


(1)  YgL  Meldola.  JB.  f.  1S81,  896.  —  (2)  BaU.  soo.  chim.  [2]  87,  6. 
—  (8)  JB.  f.  1877,  821.  —  (4)  JB.  f.  1881,  858  f. 
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»tif  200"  tritt  eine  Reaction  unter  starker  Salzsänreentwicklung  a 
h  Schwacher  Wasserbildung  ein.  Die  fractiouirte  Deatillation  et- 
giebt  etwa  40  g  Diphfnylmethau ,  150  g  Triphenvlinethan  ond 
ßO  g  Rückstand.  Die  übrigen  Producte  sieden  der  Haiiptmenge 
nach  höher  aU  Tripheuylraethan.  Die  Entstehung  des  Diphenyi- 
methans  schreiben  Sie  eum  grolsen  Theile  der  Rcaction  Ton 
Triphenylmethan  bei  200«  auf  das  hypothetische  Chlorid  CHCl 
(CeHs),  von  E.  und  0.  Fischer  (1)  zu,  wobei  wohl  aucli 
Wasserstoff  der  Phenylgriippe  angegriffen  wird,  unter  Bildung 
nicht  destil Urbarer  Producte.  Die  Eliminirung  des  Chlors  ai» 
dem  Rohproduute  vor  der  Destillation  gelang  nicht  völlig. 
E,  und  0.  Fischer  achrieben  einer  Reduction  obigen  Cbloridi 
durch  Chloraluminium  das  Auftreten  des  Diphenylmethans  zu 
Friedel  und  Crafte  haben  bei  den  Oblorüren  mit  Chlor^- 
minium  stets  den  Eisatz  des  Chlors  durch  Phenyl  oder  eine 
analoge  Gruppe  beobachtet.  ChloraluniiDium  zersetzt  (2)  die 
Kohlenwasserstoffe,  wobei  analoge  Producte  entstehen,  wie  bei 
Reductionen.  Triphenylmethan  wird  dadurch  fast  ganz  in  Ben- 
zol und  einen  asphaltartigen  Kohlenwasserstoff  zersetzt,  der  beim 
Destilliren  nur  Benzol  liefert.  1  Theil  Triphenylmethan,  zehn 
Stunden  lang  unter  80"  mit  7,5  Theilen  Benzol  und  I  Tteil 
Chloraluminium  gehalten ,  gab  mehr  als  '/s  seines  Gewichte* 
Diphenylmethan,  ohne  ganz  zersetzt  zu  sein.  Diesen  Reaotionen 
legen  Sie  den  überwiegenden  Theil  der  Schuld  bei  der  Ent- 
stehung des  Diphenylraethans  bei. 

E.  Waas  (3)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Diohtoräthjft- 
äther  und  Aluminiunichlorid  auf  Bentol  nicht,  wie  erwartet, 
einen  Diphenyläthyläther ,  sondern  stets,  neben  Salzsäure  und 
Chloräthyl,  Dipkenyläihan,  CuH^,  und  einen  Kohlen waaserstoff 
C|oH|g.  Dieser  ist  ein  röthlichea,  violett  flnorescirendes  Oel, 
über  360"  siedend,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.     Waas    hält   ihn   für  ein  Tripketujlälhan.     Er  hat  die 


(I)  Chlorid  des  Diphonylmethan» ,  JB.  f.  1878,  478  f.  —  (2)  Vgl.  Frie- 
el  und  Cr>/tB,  JB.  f.  1678,  1166;  Qnstavson,  Ja  f.  ISSO,  B81 ; 
18S1,  345  f.  —  (3)  Ber.  IBSl,  liag. 
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Bfldimg  dewelben  stufenweiBe  verfolgt.  Dichlor äther  lieferte 
mit  ChloraluiDinium  für  sicli^  neben  Salzsäure  und  Chloräthjl^ 
Manoekloraldehyd.  Benzol  und  Schwefelsäure  führten  diesen  in 
Manoehlordiphenyläthan  über,  welches  bei  Reaction  mit  1  Mol. 
Benzol  und  Chloralumininm  obigen  Kohlenwasserstoff  CsoHig 
ergab. 

W.  Radalowitsch(l)  hat  über  die  Darstellung  des  Wagser- 
iiofhyperoxyda  mit  Hülfe  von  Terpentinöl  oder  besser  Tereben 
berichtet  Die  Bestimmung  des  ersteren  führt  Er  colorimetrisch 
mit  Chromsäure  aus.  —  C.  F.  Eingzett  (2)  bemerkt  dazu,  dafs 
diese  Abhandlung  nichts  Neues  (3)  enthalte.  Er  selbst  habe 
nach  obiger  Methode  grofse  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  tech- 
nisch darstellen  lassen.  Die  Methode  zur  Bestimmung  des 
letsteren  von  Radulowitsch  hält  Er  für  unzuverlässig. 

R.  H.  Parker  (4)  bespricht  Eigenschaften,  Erystallform  (5) 
nnd  Darstellung  des  Terpentinölkydrats  (Terpins)  nach  der  be- 
kannten Methode  (6)  mit  Hülfe  von  Salpetersäure  und  Alkohol 
(Methylalkohol). 

Ad.  Claus  (7),  R.  Meyer  (8)  und  W.  Roser  (9)  discu- 
tiren  Naphtaltnformeln  und  deren  Ableitung  aus  den  Consti- 
tationsformeln  des  JSe»}2;o^  von  Claus,  Ladenburg,  Lothar 
Meyer (10)  und  der  octaedrischen  Formel  von  R.Meyer (11). 
Claus  befürwortet  eine  unsymmetrische,  R.  Meyer  eine  sym- 
metrische Naphtalinformel. 

Die  Abhandlung  von  G.  Lunge  (12)  über  die  Reinigung 
des  Rohnaphtalina  ist  auch  an  anderer  Stelle  (13)  erschienen. 

(1)  Ber.  1882,  1461  (Aubz.);  Bull.  soo.  chim.  [2]  89,  877  (Corresp.).  — 
(S)  Chem.  News  «e,  120.—  (3)  Vgl.  Sohönbein,  JB.  f.  1866,  101;  King- 
seit,  JB.  f.  1874,  188;  f.  1877,  1178;  f.  1878,  196.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans. 
[8]  IS,  208.  —  (5)  Vgl  Rammeisberg  in  Berzelins'  JB.  9S,  606; 
List,  JB.  f.  1847  n.  1848,  725;  Arzruni,  JB.  f.  1874,  150;  Maskeleyne, 
JB.  f.  1879,  567.  —  (6)  Vgl.  Berzelius'  JB.  91,  335;  99,  440  (Wiggers); 
99,  398;  94,  477;  JR  f.  1849,  447  (Deville);  JB.  f.  1852,  622;  f.  1855, 
648  (Berthelot);  f.  1878,  638;  f.  1879,  567  (Tilden)  u.  s.  w.  —  (7)  Ber. 
1883,  1408.  ^  (8)  Daselbst,  1826.  —  (9)  Daselbst,  2348.  —  (10)  L.  Meyer, 
moderne  Theorien  der  Chemie  8.  262.  —  (11)  Dieser  JB.  S.  407.  —  (12)  JB. 
£  1881,  864.  —  (13)  Monit.  scientif.  [3j  19,  287. 
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W.  Smith  und  G.  W.  Davis  (1)  haben  die  von  S mit K^ 
früher   schon    erwähote   Molekular  Verbindung   von    Antimontri- 
ehlorid  mit  Nnphtalin   untersucht.      Ihre  Zusammensetzung  ist 
3SbCl,.2C,oHg. 

Ä.  Ä  g  r  e  8 1  i  n  i  (3)  erhielt  beim  Arbeiten  nach  Q  r  ä  b  e's  (4) 
Vorachrift  zur  Darstellung  von  Telrahtidronaphtalin  nicht  dieses, 
sondern   ein  Bexahydronaphtalin ,  doHu,   eine  farblose  Flüssig- 
keit,   die  kein  Pikrat    bildet    und  leichter  als  Wasser  ist,    vom 
Siedepunkt  204  bis  205"  (7G4  mm  B.l-  Es  ist  wohl  identisch  mit 
'  Aem  Hexahydronaphtaiin  von   Wreden  und  Znatowich  (ö). 
Beim  Sulfuriren  gab  es  zwei  isomere  Disvlfoaäuren,  deren  gemischte 
I  Kaliumaalze  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  a-Naphtol  lieferteiL 
1  Mol.  Brom    erzeugte    mit    1   Mol.    Hexahydronaphtalin    unter 
I  Entwicklung  von  Brom  Wasserstoff  ein  schweres  Oel,  welches  sich 
I  beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  Brom  Wasserstoff  zersetzte 
L  ond  beim  Kochen  mit  alkohohschom  Kali  ein  Monobromdihydro- 
I  naphtalin,  CjoHsBr,  lieferte. 

A.  Bleunard  und  G.Vrau(6)  untersuchten  näher (7)  die 

Einwirkungvon  Jod  auf  A'(ipA(a/in.   Beim  Erhitzen  von  30  Theilen 

Jod  mit  70  Theilen  Naphtalin  auf  250"   erhielten  Sie   drei  Pro- 

ducte,  zwei  sauerstoffhaltige,  jodfreie,  in  Benzol  lösliche  Körper, 

und  einen  total  unlöslichen,    sauerstofffreien,  jodhaltigen,  festen 

schwarzen    Körper   von    der    Zusammensetzung  CmHuJ    resp. 

I  CtuI^a^J-     Von    den   beiden  jodfreien   Producten    war   das  eine 

I  «ne  schwere,  in  Aetber  leicht  lösliche,  röthtiche  Flüssigkeit,  das 

andere  ein  in  Aether   sehr   schwer  lösliches,   röthliches  Pulver. 

M.  Honig  und  F.  Berger  (8)  sind  zu  besseren  Resultaten 

\  .als   Schwarz  (9)    bezüglich   der  Einwirkung  von   Chloroform 

I  anf  Naphtalin   bei    Gegenwart   von  Aluminiumchlorid   gelangt. 

[  Für  die  Reaction  bringt  man  50  g  Naphtalin  mit   etwa   20  ccm 


(0  ChBM.  800.  J,  •!,  411.  —  (2)  JB.  r.  1879.  887,  1063,  1070.  — 
(S)  Quz.  ohim.  iuL  IB,  495.  —  (4)  JB.  f.  1871,  3&a,  421.  —  (5)  JB.  f. 
1876,  403.  —  (6)  Compt.  rand.  Ol,  534.  —  (7)  Vgl.  Bchü  lionhargar, 
JB.  f.  1872,  417.  —  (8)  Wieu.  Acid.  Bor.  (2.  Äbth.)  99,  6SB.  —  (9)  Sisba 
di«  JB.  f.  1881,  3fi3  erwähnte  Abbaudlung, 
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ifeMserfreien  Chlorofomui  am  Rückflufskühler  zuBammen,  erwärmt 
bi«  sum  Schmelzen  des  ersteren  und  trägt  sodann  in  kleinen 
Antlieilen  das  Aluminiumchlorid  ein.  Nach  Beendigung  der 
Einwirkung  (1  bis  IVi  Stunden),  die  anfänglich  unter  leb- 
hafter Entbindung  von  Salzsäure  vor  sich  geht,  wird  dasRoh- 
product  zur  Zersetzung  des  Chloraluminiums  mit  siedendem 
Wasser  zersetzt,  die  danach  sich  abscheidende  pechartige  Masse 
in  Benzol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  nach  der  Fil- 
tration letzteres  abdestillirt  und  das  rückständige  dunkelbraune 
Oel  mit  der  Vorsicht  destillirt,  dafs  anfangs  bis  230^  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  (zur  Entfernung  des  Naphtalins),  später  im 
loftverdünnten  Räume  fractionirt  wird.  Bei  ungefähr  360*  geht 
sodann  eine  rasch  erstarrende  canariengelbe  Substanz  über, 
welche  nach  häufig  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Essigäther 
(sowie  Entfernen  des  nach  dem  ersten  Umkrystallisiren  damit 
durchtränkten  Oels  durch  heilsen  Alkohol)  weifse  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  189  bis  190*  und  der  empirischen  Formel  CuHio 
zeigt  Es  scheint  indels,  dafs  diesem  Körper  ein  höheres  Mole- 
kulargewicht, als  dieser  Formel  entsprechend  (etwa  das  drei- 
fache) zukommt  (1). 

H.  E.  Armstrong  (2)  theilt  weitere  (3)  Untersuchungen 
über  die Subutituiionsgeaetze  in  der Naphtalinreihe mit.  Stallard 
erhielt  bei  Behandlung  des  ß-Naphtola  mit  Schwefelsäure  mehrere 
isomere  Verbindungen.  Arbeitet  man  nach  Schäffer's  (4) 
Vorgange  mit  1  Theil  /3-Naphtol  und  2  Theilen  Schwefelsäure 
bei  Wasserbad temperatur,  so  entsteht  eine  schon  von  Schaf  fer 
beschriebene  Sulfosäure,  welche  Armstrong  ß-Naphtol-ß-sulfo- 
Mure  nennt.    Ihr  Calciumsalz  krystallisirt  in  glänzenden  Schup- 


(1)  Vgl.  Zeidler,  Sjnanthren,  JB.  f.  1878,  899.  —  (2)  Ber.  1882,  200; 
Armstrong  belegt  untersohiedlioh  von  der  namentlich  in  Deutschland  üb- 
lichen ziemlich  willkürlichen  NomefncUUur  alle  nicht  der  Paratünreihe  ange- 
hörenden Kohlenwasserstofe  mit  Namen,  deren  Elndsilbe  ,ene  resp.  en**  ist, 
alle  Alkohole^  CarbmoU  und  Phenole  mit  solchen,  deren  Endsilbe  „ol"  ist 
Benzol  halfst  also  B&nzen^  Naphtalin  Naphtalen.  —  (8)  JB.  f.  1881,  864  f.  — 
(4)  JB.  f.  1869,  488. 
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pen.  Nimmt  man  dagegen  nur  die  theoretische  Menge  Sohweftl- 
Bäure  oder  arbeitet  man  bei  niedriger  Temperatur,  so  entsteht 
keine  /S-Naphtol-jS-sulfosäure,  sondern  das  isomere  ß-NapkiyUtd^ 
fat  und  eine  Mononulfosäure,  CioHgSOi,  die  sich  durch  ihr  Ver^ 
halten  su  Brom  und  zu  Salpetersäure  scharf  von  der  /}-Naphtol- 
/}-8ulfosäure  und  vom  jS-Naphtjlsulfat  unterscheidet.  Ihre  Salie 
sind  in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  der  /3-Säure.  Sulfturfat 
man  bei  mittlerer  Temperatur,  so  entsteht  ein  Gemenge  der 
Rumpf  f  sehen  ( 1 )  (a-  )Sulfosäure  mit  der  damit  isomeren  S  c  h  ft  f- 
f  e  r'schen  (j3-)Sulfosäure.  Das  Kaliumsalz  des  ß  Naphtylsulfats  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Eindampfen  mit  Natriumhydrat  zersetzt 
es.  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  es  glatt  in  /}-Naphtol  nnd 
saures  schwefeis.  Kalium.  Brom  ftihrt  es  in  dasselbe  Manobram- 
ß-naphtol  (Schmelzpunkt  84®)  über,  das  aus  /3-Naphtol  direet 
entsteht.  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  verdünnter  Salpeterstture 
liefert  es,  ohne  vorherige  Bildung  von  Nitrosulfat,  neben  einem 
Harze  Spuren  des  von  Wallach  und  Wichelhaus  (2)  be 
schriebenen  Dinttro-ß-NaphtoU  (3).  Bei  Einwirkung  von  Phoe* 
phorpentachlorid  wurden  neben  einem  Oel  mit  32,3  Proc.  Chlor- 
gehalt Schuppen  vom  Schmelzpunkt  59®  und  dem  Chlorgehalte 
des  Monochlornaphtalins  erhalten,  es  war  also  wohl  ß-Chlor- 
naphtalin  neben  dem  seither  unbekannten  Dichlamaphtalin  (1  :  2) 
entstanden.  Die  Umwandlung  des  /3-Naphtylsulfats  in  ß-NaphUh 
chinon  durch  Oxydation  gelang  nicht.  —  H.  E.  Armstrong 
und  G  r  a  h  am  (4)  untersuchten  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
und  Sulfonylhydroxychlorid  auf  Naphtalin  und  dessen  Derivate. 
Bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Sulfonylhydroxychloridj  ClSOj-OH,  aaf 
1  Mol.  ß'Naphtol  in  Schwefelkohlenstofflösung  erhielten  Sie  aus* 
schliefslich  ß-Naphtylhydroaulfat,  CioHt-O-SOsH,  welches  sich 
beim  Erhitzen  fast  vollständig  in  die  isomere  ß-Naphtol-ß-sulfo- 
säure  umlagert.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Chlorid  entsteht 
wohl  CioH«(S08H)0-SOsH,  das  den  beiden  von  Griefs  (5)  be- 


(1)  Dentflches  Reicbspatent,  Mftn  1882.  —  (2)  JB.  f.  1870,  668.  •- 
(3)  Nttroso'ß-naphtol  gab  bei  gleiobor  Bebandlnng  Dinitro-^-naphtol  vom 
Sohmelzpunkt  197^  ~  (4)  Her.  1882,  208.  —  (6)  JB.  f.  1880,  981. 
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Bchriebenen  ^-NaphtoldisnlfoBäuren  isomer  ist  Kochende  Sals-^ 
säure  aersetsBt  die  Sake  des  Products  nicht,  Brom  erzeugt  die 
früher  von  Ihnen  beschriebene  Brom-/3-naphtol-/3-sulfosäure.  — 
Dieselben  (1)  erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
sinre  auf  Naphtalin  bei  180^  keine  relativ  so  grofse  Menge  der 
sogenannten  ß-Düulfosäure  wie  Ebert  und  Merz  (2),  sonst 
worden  Deren  Angaben  als  richtig  befunden.  Aus  dem  Product 
der  Einwirkung  bei  160^  erhielten  Sie  neben  der  a-  und  ß-Di- 
ralfosäure  von  Ebert  und  Merz  noch  eine  dritte,  deren  Chlo- 
rid bei  125^  schmilzt  Die  Angaben  von  Cl^ve  (3)  über  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  a-  und  /9-Naphtalin- 
disulfochlorid  bestätigen  Sie.  In  der  o-Disulfosäure  nehmen  Sie 
jedenfalls  eine,  wahrscheinlich  aber  beide  Sulfogruppen  in  der 
^-Stellung  an.  Aus  dem  bei  125^  schmelzenden  Disulfochlorid 
erhielten  Sie  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Product  —  wohl  ein 
Dichlomaphtalin  —  vom  Schmelzpunkt  59^. 

Armstrong  (4)  fand,  daCb  die  von  Ihm  früher  (5)  bei  der 
Einwiikung  von  Sulfonylhydroxychlorid  auf  Naphtalin  erhaltene 
Diaulfoaäure  mit  keiner  der  seither  bekannten  identisch  ist.  Ihr 
Sulfochlorid  schmilzt  bei  183^,  es  liefert  mit  Phosphorpenta- 
chlorid das  /-Dichlomaphtalin  (Schmelzpunkt  107^).  Die  Säure 
entspricht  also  dem  a-Dinitronaphtalin.  —  Armstrong  nimmt 
für  die  ß-Naphtol-ß-sulfosäure  die  Constitution  2  :  3  an,  auf 
Grund  ihres  Verhaltens  gegen  Brom.  Das  Brom-/3-naphtol  hat 
eine  davon  abweichende  Constitution,  denn  beim  Bromiren  der 
^-Naphtol-/3-sulfosäure  entsteht  dieselbe  Monobrom'/3-naphtol- 
/}-sulfosäure,  als  beim  Sulfuriren  des  Monobrom-/3-naphtols  mit 
Sulfonylhydroxychlorid.  Das  Monobrom-ß-naphtol,  das  Nitroso- 
ß-naphtoly  das  ß-Naphtochinon  und  das  Amido-ß-naphtol  sind 
1  :2  Derivate,  wie  das  Chinon  nach  Liebermann  (6). 

A.  Emmert  und  Fr.  Reingruber  (7)  entdeckten  in  dem 


(1)  Bor.  1882,  204.  —  (2)  JB.  f.  1875,  647;  f.  1876,  669,  673.  —  (3)  JB. 
f.  1876,  406.  —  (4)  Ber.  1882,  206.  —  (6)  JB.  f.  1871,  661.  —  (6)  JB.  f. 
1881,  645  f.  —  (7)  Ann.  Chem.  811,  366. 
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zwischen  dem  Naphtalin  und  Acenaphten  siedenden  Theile  (1) 
des  Bteinkohleniheers  flüssige  Dimethylnaphtaline,  welche  zwischen 
250  und  2il(fi  siedeten.  Das  Dimethylnaphtalin  von  Cannis- 
zaro  und  Carnelutti  (2)  und  von  Moro  (3)  konnte  in 
gröfserer  Menge  nicht  nachgewiesen  werden. 

G.  Giovannozzi  (4)  berichtet  Näheres  über  das  DwMkgl^ 
naphtalin  von  G.  Moro  (5).  Es  ist  ein  farbloses,  stark  lidit- 
brechendes,  bei  265°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendee  0«1 
vom  spec.  Gewicht  1,0157  (auf  Wasser  von  -j-  4^  bezogen),  daa 
bei  —  18°  flüssig  bleibt.  Mit  überschüssigem  Brom  lieferte  ez 
aufser  einem  bei  145  bis  147^  schmelzenden  TribramdimeUtyl' 
naphtalin  (vergl.  Moro)  ein  Afiditionsproduct ,  CnHifBri^ 
vom  Schmelzpunkt  184^.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirtw 
Schwefelsäure  auf  120^  entstand  aus  dem  Dimethylnaphtalin  mub 
MonoBulfosäurt,  CisHi^SOs,  deren  Ealiumsalz  beim  Schmeken 
mit  Kali  ein  in  Wasser  lösliches  Phenol  lieferte. 

Nach  T.  Leone  (6)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom-' 
amyl  und  Natrium  auf  a-Monobromnaphtalin  neben  Dinapkhfl 
ein  flüssiges  Amylnaphtalin,  leichter  als  Wasser,  fast  ohne  Zer- 
setzung bei  303^  kochend.  Das  Pikrat  schmilzt  bei  85  bis  90* 
und  ist  citronengelb,  während  das  Pikrat  des  Amylnaphtalins 
aus  Lapachosäure  von  Paternb  (7)  orangeroth  ist  und  bei  140 
bis  141®  schmilzt.  Nach  Paternd's  Untersuchungen  scheint 
Sein  Amjlnaphtalin  das  Radical  des  Gährungsamylalkohols  sa 
enthalten. 

Die  Abhandlung  von  C.  L.  Jackson  und  J.  F.  White  (8) 
über  die  Synthese  des  Anthracens  und  Phenanthrens  aus  o-Brom- 
benzylbromid  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  (9)  übergegangen. 


(1)  Vgl  Reingrober,  JB.  f.  1881,  865  f.  —  (2)  JB.  f.  1880,  1006.  — 
(8)  Daselbst.  —  (4)  GAz.  chim.  itol.  18,  147.  —  (5)  JB.  f.  1880,  1005.  — 
(6)  Gazz.  chim.  iUL  18,  209.  ~  (7)  Atti  della  R.  AocademU  dei  Linoei 
18.  SedaU  degli  8.  Gennaro  1882.  —  (8)  JB.*  f.  1881,  368.  —  (9)  Chem. 
News  46,  44,  52. 
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Heloconderlvate  der  Tetlreitae. 

P.  van  Romburgh  (1)  berichtete  über  die  Umwandlung 
von  organischen  Chloriden  in  Jodide  mit  Hülfe  von  Jodcalcium« 
Auf  die  Weise  wurden  durch  trockenes  Jodcalcium  bei  100^ 
Amylchlorid^  Allylchloridy  Äethylenchlorür  und  Benzylchlorid 
nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  (4  bis  24  Stunden)  in  die  ent^ 
sprechenden  Jodide  verwandelt  Das  so  erhaltene  Aethylenjodür 
besafs  den  von  Aronstein  und  Kramps  (2)  angegebenen 
Schmelzpunkt 

EL  Seamon  (3)  liefs  bei  verschiedenen  Temperaturen  Chlor- 
wasserstoffgas, Chlorkalium  und  Chlorammonium  auf  Tetrachlor- 
kohlenstoff reagiren,  ohne  dafs  es  Ihm  gelang,  entsprechende 
Verbindungen  zu  erhalten. 

y  von  (4)  empfiehlt  zur  Prüfung  auf  die  Reinheit  des  Chlor o- 
forme  zu  anästhetischen  Zwecken  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung  (1  Thl.  KMnO«,  10  Thle.  durch  Alkohol  gereinigtes 
Kali,  250  Thle.  Wasser),  welche  durch  völlig  reines  Chloroform 
durchaus  nicht  verändert  wird.  £r  hat  in  Folge  dessen  das 
Permanganat  auch  vortheilhafter  Weise  zur  völligen  Beindar- 
Stellung  des  Chloroforms  verwendet,  da  dasselbe  sämmtliche  Ver- 
unreinigungen zerstört.  Für  ein  gutes  Chloroform  genügen  10  g 
auf  1  kg  des  letzteren;  zur  Auflösung  des  Salzes  nimmt  man 
möglichst  wenig  Wasser,  fügt  20  g  Kalihydrat  hinzu  und  läfst 
mehrere  Tage  hindurch  event.  unter  Erneuerung  des  Gemisches 
stehen.  Später  wird  das  getrocknete  Chloroform  über  ein  Ge- 
menge von  Permanganat  und  Kalicarbonat  destillirt.  —  P  0  r  t  e  s  (5) 
bemerkt  über  die  Anwendung  des  Yvon'schen  Reagenses,  dafs 
zwar  einige  Verunreinigungen  des  Chloroforms  dadurch  entdeckt 
würden,  andere  aber  nicht  und  in  Folge  dessen  die  bekannten 
andren  Prüfungsmittel  dadurch  nicht  in  Wegfall  kommen 
könnten. 


(1)  Rec  Trav.  chim.  1,  161.  —  (2)  JB.  f.  1880,  764.  —  (3)  Chem, 
NewB  4ie,  195.  —  (4)  Moxiit  scientif.  [3]  18,  262.  ~  (6)  Daselbst  [8] 
19,  268. 

J%br«eb«r.  f.  Oh«in.  a.  •.  w.  ftlr  1882.  28 
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A Billy Unbromfir,    Terh. 


F.  Beilstein  und  E.  Wienand  (1)  haben  einige  Re- 
actionen  dea  Aethyleiibromürs  studirt.  Gleiche  Mol,  Silberoxyd 
und  Aetbylenbroroür  setzen  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser 
{6  Thle.  auf  1  Tbl.  Bromttr)  am  RUckflafskühler  zu  Aldehyd  um. 
Diese  Umsetzung  ist  deehalb  sehr  bemerkenswerth,  weil  während 
der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  kein  Bromüthylen  auftrat,  aus 
welcher  Bildung  die  dea  Aldehyds  zu  erklären  gewesen  wäre.  — 
111  Thle.  Aethylenbromiir,  82  Thle.  Silbercarbonat  und  360  Thle. 
Wasser  lieferten  nach  mehrtägigem  Digeriren  bei  f^°  ara  KUbler 
Glycol.  Bei  Ausschlufa  von  Wasser  und  Gegenwart  von  Benzol 
scheint  sich  bei  dieser  Operation  Bromälhylcarbonat  (CjHjBr),, 
COä  (?)  zu  bilden.  —  Silberaulfat  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  Aethylenbromiir  nicht  ein ;  filgt  man  dem  Gemisch 
Benzol  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  so  ISst  sich  in 
dem  Benzol  (das  sich  dabei  schwarz  färbt)  ein  Oel ,  welches 
sich  nach  dem  Verdunsten  und  Reinigen  aus  Aether  als  Brom- 
älht/lsulfat  (CH3Br-CHjü),S0,  erwies.  Dasselbe  zeigt  eine 
schwärze  Farbe,  löst  sich  in  Wasser  nicht,  siedet  nicht  uozer- 
setzt  und  zerfällt  durch  Kochen  mit  letzterem  zunächst  in  ßrom- 
ätkyluckwefelsäure  (CjHiBrjHSOi ,  sodann  in  Schwefel sRnre, 
BromwaaseratofF  und  Glycol.  Diese  Bromäthyl  schwefelsaure  ent- 
steht direct  bei  der  gleichen  Reaction,  wenn  man  statt  Benzol 
Wasser  nimmt.  Ihi-  Baryumsah  [GiU^v^O^Jib  ist  krystalli- 
niachj  ICst  sich  leicht  in  Wasser  und  zerfällt  mit  diesem  heim 
gelinden  Erwärmen  unter  Bildung  von  Glycol  und  Baryiam- 
aulfat  :  (C,H4BrSOt),Ba  +  4H,0  =  BaSO*  +  2C,H4(OH),  + 
HsSO*+2HBr(2).  Mit  der  voüWroblevsky(3)  aus  Aethylen- 
bromiir und  rauchender  Schwefelsäure  erhaltenen  ist  die  in  Rede 
stehende  Säure  nicht  identisch.  Jene  zerfällt  nach  Beilsteio 
und  Wiegand  zwar  auch  derart,  dafa  Schwefelsäure  sich  ab- 
spaltet, doch  konnte  in  dem  Zersetzungsproduct  die  Gegenwart 
von  Glycol  nicht  nachgewiesen  werden.  Vielleicht  geht  die 
Zersetzung  (als  Baryumsalz)  nach  folgendem  Schema  vor  sich  : 
(CsH4BrÖ0*),Ba    =    BaSO,    +   HiSO*   +   2  C,H,Br  (?).    — 

(!)  Bot.  1882,  13S8.  —  (2)  Die  Bm.  18BS,  1S89  gogobeno  Oleiolrang  Ut 
unrichtig  (F.).  —  (3)  JU.  f.  1869,  8<7. 
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AMkyUndihrür  und  Silbersalfat  wirken  flach  in  Ghegenwart  von 
Wasser  bei  100^  nicht  aufeinander,  ebensowenig  wie  Aethylen- 
bromüTf  Silbersulfit  und  Wasser  bei  55^. 

J.  W.  James  (1)  hat  die  Darstellung  des  flüssigen  Chlor- 
hramäthykns  (Aetkylenchlcrobramids)  nach  Simpson  (2)  derart 
modifidrt,  dafs  Er  aaf  200  g  Brom  720  ccm  (24  „fluid  ounces«) 
Sahssänre  nahm,  dieses  Gemisch  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
in  einen  Kolben  gab,  mit  Eis  bis  sur  Temperatur  von  2®  kühlte 
und  nun  Chlor  einleitete,  bis  sämmtliches  ungelöste  Brom  ver- 
schwunden war.  Danach  wird  Aethylen  eingeleitet  und  das  er- 
haltene Oel  nach  dem  Waschen  mit  alkalischem  Wasser  und 
Trocknen  rectificirt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  etwa  70  Proc. 
von  zwischen  107  und  109°  siedendem  Chlorbromäthylen.  Das 
ans  diesem  gewonnene  AethyUnchlorschwefdcyan  (Aeihylmchhr' 
»ulfoeyanid)  (3)  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Natriumsulfit 
in  Sehwefelcyanäthyhulfosäure  (SulfocyaniUhyleulfonsäure)  ver- 
wandehi.  Zu  dem  Ende  werden  20  g  des  Snlfocjanids  in  einem 
Stöpselglase  mit  einer  nicht  zu  concentrirten  wässerigen  Lösung 
von  20  g  krystallisirtem  schwefligs.  Natrium  zusammengebracht 
und  unter  häufigem  Schütteln  dem  directen  Sonnenlicht  ausge- 
setzt. Nach  anfänglich  rosenrother  nimmt  die  Masse  später 
(nach  einem  Tage)  eine  dunkelbraune  Färbung  an;  sie  wird 
nach  dem  Abfiltriren  mit  Thierkohle  geschüttelt,  wieder  abfil- 
trirt,  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  auf  dem  Wasser- 
bade verdunstet,  mit  Wasser  aufgenommen  und  zur  Krjstalli- 
sation  gebracht.  Auf  die  Weise  hat  man  die  verunreinigenden 
Salze  abgeschieden  und  eine  Lösung  gewonnen,  welche  im 
Wesentlichen  das  Natriumaah  der  neuen  Sulfosäure  :  C9H4(SCN, 
SOftNa)  einschliefst.  —  James  hat  auch  neue  Salze  der  ß-Mono- 
ohloräthylsnlfosäure  (4)  dargestellt.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt 
in  zarten  wasserfreien  Nadeln ;  das  Strontiumsalz  (C9H4ClS03)9Sr . 
*  2  HsO  (mittelst  des  Carbonats  bereitet)  bildet  gleichfalls  Nadeln ; 
das   Zinksalz  (C8H4ClS08)tZn .  6  HsO,   welches  in   verdünntem 

(1)   J.  pr.  Chem.  [2]  96,  878.  —   (2)   JB.   f.  1878,  408.  —   (8)   JB.  f. 
1879,  784.  —  (4)  Daselbst 
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Alkohol  löslich  ist,  Blättchea ;  das  Kupf ersah  (CtH4ClS0t)tC« . 
4HtO  blaue  9  anscheinend  trikline  Tafeln.  Letzteres  verliert 
bei  IQOP  2  Mol.  Krystallwasser,  der  Rest  entweicht  erst  zwischfiii 
120  und  12ö<^.  ß-Monochloräihylsulfonsätirechlortd  CaEU^OsG 
wurde  ebenfalls  erhalten  und  zwar  aus  dem  EaUsalz  der  Säur» 
(ÖO  g)  und  Phosphorpentachlorid  durch  Destillation.  £a  siedet 
zwischen  200  und  203^.  Mittelst  Ammoniakgas  in  ätherisoher 
Lösung  entsteht  daraus  ein  chlorfreies  Oel.  —  Aethylaulfosäure- 
chlarid  gab  indefs,  wie  ein  besonderer  Versuch  lehrte,  mittebt 
Ammoniak  leicht  das  betreffende  Amid,  das  aus  ätherischer  IjG- 
sung  in  langen  glänzenden,  bei  58^  schmelzenden  PrismeOi  die 
auch  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  krystallisirte. 

A.  Villiers  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Aethylenbromibr  imGregensatz  zuKachler(2) 
der  Hauptsache  nach  Teiranüroäihylenbromür ,  Ct(N0t)4Brt. 
Man  operirt  derart,  dais  gleiche  Volume  von  Säure  und  Bro* 
mür  zunächst  erwärmt  werden,  bis,  nachdem  anfangs  letzteres 
in  der  Salpetersäure  sich  gelöst  hatte,  sich  zwei  Schichten  bil- 
den, wobei  sich  reichlich  salpetrige  Dämpfe,  Nitrosylbromid  und 
Brom  entbinden.  Hiemach  setzt  man  das  GefaTs  vom  Feuer 
imd  mäfsigt  sodann  die  Reaction  durch  zeitweilige  Kühlung; 
später  destillirt  man  vorsichtig  ab.  Destillat  und  Rückstand 
werden  vereinigt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  dem  hierin 
Unlöslichen  wird  das  überschüssige  Brom  durch  schweflige 
Säure  entfernt.  Darauf  schüttelt  man  das  unlösliche  Oel  mit 
grofsen  Mengen  Elalihydrat,  wodurch  das  Tetranitroäthylen- 
bromür  in  Verbindung  mit  diesem  :  Cs(N0i)4Brt .  2  EOH  aos- 
krystallisirt,  unter  Gelbfärbung  der  Masse.  Hierdurch  wird  der 
neue  Körper  von  dem  unangegriffenen  Aethylenbromür  sowie 
etwas  Nitroglycol  geschieden  imd  läfst  sich  jenes  zu  einer  neuen 
Operation  verwerthen.  Das  Tetranüroäthylenbramür-KaUhydrai 
kann  man  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiren ,  woraus  es  in 
zeisiggelben  glänzenden  Krystallen  anschielst,  die  bei  14^  eine 


(1)  Campt  read.  94,  1123;    Bull.  soo.  ohinL  [2]  89,  461.  —   (2)   JB. 
f.  1881,  876. 
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Dichte  von  1,25  besitsen.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  kanm, 
sowie  nioht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether;  bei  Ein- 
wirkimg des  Lichts  werden  sie  braun ,  durch  Erhitssen  auf  140^ 
(aber,  wie  es  scheint ,  nicht  durch  Stofs)  explodiren  sie  xmter 
ESotbindung  nitroser  Dämpfe  und  Hinterlassung  eines  Rück- 
standes von  Bromkalium.  Festes  Kali  giebt  damit  eine  rothe 
Masse,  Säuren  setzen  daraus  das  Tetranitroäthjlen  in  Freiheit, 
welches  eine  unbeständige  Fltissigkeit  repräsentirt. 

R.  T.  Plimpton  (1)  beschrieb  einige  Balogenverbindungen 
des  Äcetylens.  —  Ein  Chlor jodacetyUn  ^  CsHsCU  (2),  erhielt  Er 
mittelst  Hindurchleiten  von  Acetylen  durch  eine  Chloijodlösung, 
welche  auf  die  Weise  bereitet  war,  dafs  zunächst  Chlor  über 
Jod  bis  zur  Verflüssigung  des  Productes  geleitet,  letzteres  in 
4  bis  6  Vol.  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  weiter  mit  Chlor 
behandelt  wurde,  bis  die  Masse  sich  nicht  mehr  heller  ftrbte. 
Nach  der  üblichen  Reinigung  und  Rectification  stellt  das  Chlor- 
jodacetylen  eine  Flüssigkeit  vor  vom  Siedepunkte  119^  und 
dem  spec.  Gewicht  2,2298  bei  0^,  welche  am  Lichte  fleischfarben 
wird  und  nach  Aethjlenbromür  riecht.  —  Chlorbramacetylen, 
C|HsClBr,  läfst  sich  nicht  durch  directe  Vereinigung  von  Ace- 
tylen  mit  Chlorbrom  darstellen,  man  mufs  vielmehr,  von  Chlor- 
jodacetjlen  ausgehend,  dieses  unter  Wasser  mit  Brom  (2  Atome 
auf  1  Mol.  Chlorjodacetjlen)  zersetzen.  Das  abgeschiedene  Jod 
wird  sodann  durch  unterschwefligs.  Natrium  fortgenommen. 
Nach  dem  Chlorobromid  destillirt  bei  der  Fractionirung ,  und 
zwar  oberhalb  200®,  ein  Körper  von  wahrscheinlich  der  Formel 
CfH^ClBra  (Ühlorbromacetylenbromür  ?j,  während  aufserdem  viel- 
leicht noch  die  Verbindung  CjHjClBrjJ  auftritt.  Das  reine 
Chlorbromacetjlen  siedet  zwischen  81  und  82®  und  ist  eine 
Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherischem  Geruch  und  dem  spec. 
Gewicht  1,8157  bei  0®.  Es  ist  isomer  sowohl  mit  dem  von 
Hugo  Müller  (3)  als  auch  von  Denzel  (4)  erhaltenen  Kör- 
per und  ist  es  hiemach  wahrscheinlich,  dals  es  eine  symmetrische 


(1)  Chem.  Soc.  J.  41,  391.  —   (2)    Vgl.  Gibson,  JB.  f.  187S,  412.  — 
(8)  JB.  t  1864,  482.  —  (4)  a-Chlorbrom&thylen,  JB.  f.  1878,  410. 
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Stmotur  nach   dem  Schema  CHCl=CHBr  besitzt.   —  BrornftA- 

aoet^len,  C,H,BrJ,  kann  man  mittelßt  Durchleiten  von  Acetylen 

(unter  häufigem   Schütteln)   durch   eine    wässerige  LÜBung  von 

Jodbrom   erhalten.     Dieselbe  wird  aus  Jod  und  Brom  bereitet, 

welches   letztere  mit   4  bis  5  Vol.  Wasser  versetzt   war,   untar 

Erwärmen    der  Mischung.    Nach  der  Einwirkung  von  Acetylen 

schüttelt  man  das  Rohproduct  mit  unterschweäigs,  Sals,  destil- 

lirt  im  Wasserdampf  ström  zunächst  und  roctificirt  sodann.    Das 

I    gewonnene   Bromacetylen   siedet  bei    löO"   (corrigirt)    unter 

Ersetzung   und   besitzt   das   specifische  Gewicht    2,750    bei  0* 

'  and  2,6272  bei  17,5".     Es  ist  farblos,  erstarrt  bei  etwa  8",  wird 

fun  Lichte  roth  und  scheint   mit  alkoholischem  Natron   sich  za 

Bromacetyten  zu  zersetzen. 

L.  Aronatein   (1)    bat  in    einer   längeren   Versuchsreihe 
constatirt,   dafs  die  von  Ihm  (2)  beobachtete  Umwandlung  voo 
Propylbfomid    in  hopropylbromid    selbst    bei  achttägiger  Dauer 
äes  Versuchs  (bei  280")  eine  unvollständige  sei.    Zur  Aufklärung 
dieser  Thatsache  führte  Er  eine  Reihe  von  Damjifdtcliiebe&tim- 
jnungen   von    Propyl-  sowohl   als    Isopropylbromid  aus,  welche 
»eigten,  dafs  nur  bei   100"  die  Dichte  dieser   Körper  eine  nor- 
male sei,    dab  aber  von  113°  an  (Siedepunkt  des  Toluols)  eine 
DisBociation  eintrete,     Er  fand  femer,  dafs  I  so  propylbromid  bei 
gleicher  Temperatur    sich  viel  stärker   als  Propylbromid   disso- 
>'.eiirte.     Schon  aus   diesem  Grunde   ist  eine  nahezu  quantitative 
F'Ausbeute   von  Isopropylbromid   ans  Propylbromid    nicht   za  er- 
warten; es  mufs  indels  ferner  in  Anrechnung  kommen,  dafs  die 
,  Dissociation  sich  (wie  bekannt)  allgemein  mit  der  Zunahme  de» 
PiDrucks   (bei  höherer  Temperatur  im  Rohr)   verringert.   —  An- 
l4ere  Propylverbindungen    (Propylchlorid,  Propylalkohol ,   Bung- 
l^ßüure-Propylätlier)    können    selbst    auf   300"    ohne    Zersetstmg 
'  J&ngere  Zeit  hindurch  erhitzt  werden. 

Die  Abhandlung   von    F.   van  Romburgh  (3)  Über   Di- 
ohloTpropylene,  C3H4CU  (ß-CkloraÜi/lchiorid},  ein  neues  TWcA/or- 


(1)   Reo.  Trat 
1B81,  S63  t 


cbim.  1,    134.  —    (2)   JB.    f.  1881,    3B3.  - 


Propylenbromür,  Verh.  —  Monochlorallylohlorid  :  ClOH.  ^gg 

Aydrui  iL  ■•  w.  ist  noch  einmal  aupfbhrlich  im  Bulletin  de  la 
0OCi6t^  chbnique  de  Paria'  (1)  erschienen. 

Nach  F.  Beilstein  und  E.  Wiegand  (2)  wird  gewöhn- 
liches F^opyUnbromür,  CHs-CHBr-CH,Br  (29  g),  durch  Silber- 
Qzyd  (34,1  g)  und  Wasser  (200  g)  auf  dem  Wasserbade  sehr 
bald  in  Propionaldehyd  unter  Entstehung  eines  Silberspiegels 
verwandelt;  Propjlglycol  konnte  indefs  nicht  nachgewiesen 
werden.  NormalpropyUnbromür^  CHsBr-CHt-CHsBr  (26  g),  gab 
dagegen  mit  Silberoxyd  (29,4  g)  und  Wasser  (180  g)  in  ana- 
loger Weise  eine  aldehydartige  Substanz  in  geringer  Menge,  die 
sich  ftufserlich  als  Acrolein  kennzeichnete ;  das  fiauptproduct 
aber,  welches  nach  der  Destillation  der  mit  Barjoimcarbonat 
gesättigten  Rohmasse  in  der  Betorte  verblieb,  während  dlEis 
Acrolein  destillirte,  bestand  aus  Trimethylenglycol ,  CH|(OH)- 
CH,-CH,(OH)  (3). 

L.  Henry  (4)  beobachtete,  dafs  durch  Einwirkung  von 
nnterchloriger  Säure  auf  a-Monochlorallylchlorid  (5),  CHsCl- 
CCl»CHs,  sich  zwei  Verbindungen  bildeten  :  symmetrisches  Di- 
Moraoeton^  CH,Cl-CO-CHsCl  und  Allyl^tetrachlorid  (6), 
CH,C1-CC1,-CH,C1,  vom  Siedepunkt  164  bis  165«.  Nach  Ihm 
verläuft;  die  Reaction  in  folgenden  Phasen  : 

1  a)  cH,a-cci«CH[,  +  a(OH)  =  CH,a.qoH,a]-cH,a  $ 

1  b)    CH,a-C[OH,a]-CH,Cl         =  CH,C1-C0-CH,C1  +  HCl ; 
2)       CH,a-CCl=CH,  +  Cl,         =  CHtCl-CCl,-CH,Cl. 

Das  Chlor  in  der  Gleichung  2)  müTste  sich  dann  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasser8to£f  auf  die  unterchlorige  Säure  ge- 
bildet haben. 

P.  van  Bomburgh  (7)  erhielt  MonochloraUyljodid, 
C1H4CU,  als  Er  Allylidenchlorid  mit  einem  Ueberschuis  von 
Jodkalium  24  Stunden  hindurch  auf  100«  erhitzte.  Das  Roh- 
product   wird  wie  üblich  in   Wasser  gegossen  und  durch  etwas 

(1)  BnU.  Boc.  chim.  [2]  89,  OS.  —   (2)    Ber.  1S82,    1406.  —   (8)   JB.  f. 

1871,  408.  —  (4)  Compt.  rend.  94,   1428.  —   (5)   Epidiohlorhydriii ,   JB.   f. 

1872,  888;  vgl.  Henry,  diesen  JB.  :  Alkohole  der  Fettreihe.  —  (6)  JB.  f. 
1877,  611.  —  (7)  Reo.  Trav.  ohim.  1,  288;  vgl.  P.  van  Bomhurgh, 
dieeen  JB.  S.  483. 
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Kupferdrahtnetz  von  freiem  Jod  befreit.  Der  reine  "KOrpS^ 
siedet  unter  7Gtl,4  min  nicht  olme  Zersetzung  bei  162"(corrigirt) 
und  bildet  im  Uebrigen  eine  farblose ,  durchdringend  riechende 
(an  AUyljodid  erinnernd)  FlllBaigkeit  von  sehr  scharfem  Ge- 
schmack. Das  spec.  Gewicht  ist  gleich  lj977  bei  15" ;  die  Dampf- 
dichte  ergab  bei  dem  Siedepunkt  dee  KresoU  die  richtige  Zahl 
(7,06  statt  7,01  für  CjHiJCi).  Der  gleiche  Körper  entsteht  bei 
Anwendung  von  Jodcaicium  (1)  an  Stelle  des  Jodkaliums.  In 
diesem  Falle  vollzieht  sich  die  Reaction  innerhalb  drei  Stunden 
in  einem  verschlossenen  Rohr  bei  100'.  Dieses  Chiorallyl- 
chlorid  verbindet  sich  leicht  mit  Quecksilber  zu  einer  in  Alko- 
hol leicht  löslichen  Substanz,  aus  welchem  sie  in  kleinen  weiTseQ 
Blättern  krystallisirt,  die  an  der  Luft  und  am  Lichte  sehr  rasch 
gelb  werden.  —  Auf  ß-MonochloTaHylchloTid  (2)  rcagirt  Jod- 
caicium sehr  leicht  bei  100";  man  erhält  nach  einer  vierstün- 
digen Operation  eine  rothbraune  Masse,  welche  man  durch 
Wasser  abscheiden  und  durch  Kupfer  entfärben  kann.  Nach 
der  Fractionirung  erwies  sich  das  so  gewonnene  ß-Monochlor- 
allylpdid  dem  Siedepunkt  (163"  bei  765  mm  Druck)  und  dem 
spec.  Gewicht  (1,97  bei  18")  nach  als  identisch  mit  dem  obea 
abgehandelten  Körper.  Auch  seine  QuechsHberverhxTiduvg  ist 
der  obigen  an  Aussehen  und  Verhalten  gleich.  Verschieden 
von  dieser  Substanz  scheint  dagegen  ein  aus  a-MonochloTallyl- 
chlorid  (3)  entstehendes  a- Monochlorallyl Jodid  zu  sein,  welche« 
gleichfalls  mittelst  Jodcaicium  (bei  100")  bereitet  wurde.  Im 
reinen  Zustande  erhielt  Er  ea  bis  jetzt  nicht.  Es  scheint  unter 
+  40  mm  Druck  bei  1)5"  zu  sieden  und  bei  15"  das  spec.  Ge- 
wicht 1,913  zu  besitzen.  —  |3-Monochlorallyljodid  giebt  mit 
Kali  ß-MonochtoraUylalkohol  (4);  a-Mon och  1  oral lyljodid  bildet 
in  gleicher  Weise  als  auch  mit  Silberoxyd  a-MonoeMorallyl- 
alkohol.     Letzterer  ist   eine  farblose,   schwach   aromatisch   rie- 

(1)  Dioser  JB.  8.  433.  —  (3)  JB,  f.  1881,  691.—  (3)  Dichlorglyeid,  JB. 
£  1660,  460;  Epidichlorbydrin,  JB.  f.  1673,  333;  vgl.  Heni;,  diwen  JB  : 
Alkobole  der  Fettreihe.  —  (4)  Bull.  boo.  cbim.  [2]  as,  567 ;  ia  der  JB.  t 
1881,  383  (v.  Bomburgli)  nugeführteii  Abhudlnng,  wo  Anm.  (4)  tUtt  [3] 
S«  2U  leseQ  ist  [2]  SS, 
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dhende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  swischen  136  und  140®^ 
welche  zum  Unterschiede  von  der  isomeren  /}- Verbindung  die 
Haut  nicht  stark  angreift  (1).  —  Mit  Silbemitrat  reagirt  er-Chlor- 
aüyljodid  unter  Bildung  von  Salpeteraäure-a-MonochloraHyläiher, 
einer  schweren  ^  fast  farblosen  ^  bei  140^  siedenden  FltLssigkeit. 
—  Auf  Aeihylidenchlorid  reagirt  Jodcalcium  nicht. 

Nach  P.  van  Romburgh  (2)  lälst  sich  das  Tribentoicin, 
CHiCTHßOt-CHCTHsOr-CHiCrHftOj  (3),  einfacher  und  besser 
Btatt  aus  Trichlorhydrin  aus  Trtbromhydrin  bereiten.  Dieses 
wird  zu  dem  Ende  mit  dem  doppelten  seines  Gewichts  benzo^'s. 
Kalium  auf  200^  während  zwölf  Stunden  erhitzt.  Das  Reac- 
tionsproduct  wird  mit  kohlens.  Kalium  gewaschen  ^  mit  Aether 
aufgenommen ;  die  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  nach 
dem  Abpressen  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Im  Anschlufs  an  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  tertiären  Butylalkohol  hat  d'Ottreppe 
de  Bouvette  (5)  auch  *  diejenige  auf  tertiäres  Butylchlorxd 
studirt.  Im  difilusen  Tageslicht  (am  Rückflufskühler)  erhält  man 
PseudohtUylenchlorür  (Siedepunkt  105  bis  107®)  sowie  die  Ver- 
bindungen C4H7CI3  und  C4H5CI5.  Im  Sonnenlichte  entstehen 
wesentlich  zwei  Producte  :  eine  Flüssigkeit,  welche  im  luftver- 
dünnten Raum  gegen  115®  siedet  und  die  Formel  C4H4CI6  be- 
sitzt, sowie  ein  fester  Körper  der  Formel  C4HSCI7,  welcher  in- 
dels  aus  zwei  Isomeren  besteht.  Das  eine  destillirt  in  der 
Barometerleere  zwischen  125  und  135®  und  schmilzt  von  34 
bis  36^;  das  andere  siedet  (ebenfalls  im  luftleeren  Raum)  zwi- 
schen 135  und  145®  und  schmilzt  bei  40  bis  42^.  Das  von  L  o  i  d  1  (6) 
beschrieben^  Pentachlorbutylen  liefs  sich  indefs  unter  den  Pro- 
ducten  nicht  auffinden,  doch  ist  es  nach  Bouvette  möglich, 
dafs  durch  Destillation  resp.  Zersetzung  der  anfänglich  gebil- 
deten, oben  erwähnten  Substanz  C4H4CI6  Pentachlorbutylen 
sich  bildet. 

(1)  Vgl.  Henry,  diesen  JB.  :  Alkohole  der  Fettreihe.  —  (2)  Reo.  Tray. 
ohim.  1,  143.  —  (8)  Dieser  JB  :  Alkohole  der  Fettreihe.  —  (4)  JB.  f.  18S1, 
513.  —  (6)   Belg.  Acad.   Bull.   [3]   4,    359.   —   (6)   JB.    f.   1875,   276. 
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O.  T.  Dumreicher  (1)  Btudirte  die  Einwirkung  von  Alu- 
miumchlorid  auf  einige  Halogenderivate  des  Benzols.  —  Mono- 
chlorbeniol  reagirt  auch  nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  133' 
nicht  mit  Aluminiumchlorid ;  dagegen  gelang  es  leicht ,  aus 
Monohrombemol  und  dem  Chlorid  bei  100"  nach  acht-  bis  zwölf- 
standigem  Erhitzen  iinter  reichlicher  Entbindung  von  Chlor- 
und  Brom  wasserst  off  ein  Gemenge  von  zwei  Dibrombentolen  zu 
erhalten.  Das  Kohproduct  reinigt  man  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  und  später  Recttficiren.  Auf  die  Weise  geht 
neben  Benzol  und  unverändertem  Brombenzol  eine  zwischen 
200  und  220"  siedende  Fraction  über,  aus  der  sich  ein  Oel  vom 
Siedepunkte  215  bis  217°  absondern  liefs,  welches  bei  längerem 
Stehen  einen  festen  Körper  abschied.  Dieser  erwies  sich  nai.*h 
dem  Umkry stall isiren  aus  Alkohol  als  p-Dihromhenzol  (Schmelz- 
punkt 88°),  während  das  rückständige  Oel  {Siedepunkt  217") 
das  isomere  ßünsige  Dibromhenzol  repräsentirte.  —  Monojod- 
bemol  reagirt  weaentlich  anders  mit  Aluminiumchlorid,  wie  das 
Brombenzol.  Es  findet  schon  im  Wasserbade  bei  80"  eine  Rß- 
action  statt  und  zwar  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Entbin- 
dung von  ChlorwaaserstofF;  allein  Jodwasserstoff  tritt  hierbei 
nicht  auf  Die  Hauptproducte  sind  aufscrdem  Benzol  und  Di- 
jodbenzol.  Diese  Körper  können  in  analoger  Weise  wie  oben 
aus  der  Reactionsmasse  abgeschieden  werden.  Das  Dijodbenzol 
bestand  wesentlich  aus  p-Dijodbenzol,  doch  waren  auch  Isomere 
beigemengt.  —  p-Dibrombonzol  wird  von  Aluminiumchlorid 
nicht  angegriffen.  —  Die  obigen  Reactionen  deutet  v.  Dum- 
reicher derart  (^),  dafs  Er  {für  Brombenzol)  das  Auftreten 
von  Chlorbrom  annimmt  :  AUCl«  -f  CgHiBr  =  BrCI  +  AljClj . 
CgHfl  und  dieses  von  Neuem  reagircn  läfst  ;  CeHjBr  +  ßrCl 
=  C«H,Bri  -f-  HCl,  sowie  endlich  die  Salzsäure  mit  der  Chlor- 
aluminiuraverhindung  zur  Wirkung  bringt  :  AliC!s(C6Hs)  -4-  HCl 
=  Al,Clg  -f-  CaH«,    Für  die  Bildung  von  Dijodbenzol  nimmt  Er 


,  1866.  —  (S)  Vgl.  JB.  f.  J 


1  und  L  1881,  646. 
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an,  daft  zwei  Moldcttle  Jodbeneol  sich  in  Benzol  und  Dijod- 
benzol  spalten  :  2C6H5J  s=  CeH«  -f"  CeH^Ji. 

Richard  Meyer  (1)  bestätigte  die  Identität  des  von  Ee- 
kiil£(2)  sowie  Riohe  und  B6rard  (3)  erhaltenen  Tetrabrom- 
beHMoUy  f&r  dessen  Schmelzpnnkt  Jener  137"  angab.  Diese 
Eigenschaft  fand  Meyer  zwar  nicht  bestätigt^  sondern  durch 
sorgfältige  Wiederholung  der  betreffenden  Angaben  wurde  von 
Ihm  und  H.  Boner  constatirt,  dals  sowohl  das  aus  Nitrobenzol 
erhaltene  wie  das  aus  p-Dibrombenzol  gewonnene  den  gleichen 
Schmelzpunkt  (174  bis  175^)  besafs.  Die  Angabe  vonEekul^ 
f&hrt  Er  auf  einen  Druckfehler  (173<>  statt  137<^)  zurück. 

Nach  neueren  (4)  Mittheilungen  von  C.  Willgerodt  (5) 
erhält  man  aus  p-Monochlomürobeneol  in  reichlicherer  Menge 
das  p'Monanürapheneiol ,  wenn  man  folgendermafsen  verfährt. 
Man  erhitzt  mit  lOQ  ccm  96  procentigem  Alkohol,  die  mit  50  ccm 
Wasser  verdünnt  wurden,  10  g  *p-Nitrochlorbenzol,  nachdem 
man  vorher  in  dem  Alkoholgemisch  3,5  g  Ealiumhydroxyd  auf- 
gelöst hat,  und  zwar  am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade. 
Das  Erhitzen  wird  zweckmäfsig  36  Stunden  hindurch  fortge- 
setzt, danach  das  Ganze  mit  Wasser  völlig  ausgefällt  und  die 
abgeschiedene  Masse  mit  Wasserdämpfen  einer  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Hierdurch  läfst  sich  das  p-Nitrophenetol 
(welches  später  übergeht)  von  dem  unangegriffenen  Nitrochlor- 
benzol  besser  als  wie  durch  fractionirte  Krystallisation  scheiden. 
Natürlich  mufs  später  das  gewonnene  Nitrophenetol  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  werden.  Im  Destillirkolben  hinterbleibt  noch 
etwas  (nicht  flüchtiges)  Dichlorazoxybenzol  vom  Schmelzpunkt 
156®  (6).  —  Auch  p-Atononitroani8ol  (7)  kann  man  ganz  analog 
dem  Nitrophenetol  mittelst  Methylalkohol  erhalten.  Man  nimmt 
auf  100  ccm  dieses  Alkohols  50  ccm  Wasser,  5  g  p-Monochlor- 
nitrobenzol  und  1,7  g  Ealiumhydroxyd  und  kocht  das  Gemisch 


(1)  Ber.  1882,  46.  —  (2)  JB.  f.  1866,  666.  —  (3)  JB.  f.  1864,  523.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1881,  641.—  (6)  Ber.  1882,  1002.  —  (ft)  JB.  f.  1872,  670.  — 
(7)  JB.  f.  1874,  879. 
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drei  bis  vier  Tage  hindurch.    Die  Reindarstellimg  geschidit  nack 
der  oben  angegebenen  Methode. 

P.  Hepp  (1)  beobachtete  bei  Einwirkung  von  Jodkalinm 
in  alkoholischer  Lösung  auf  Pikrylchlorid  die  Bildung  van 
Monojodtrinürobenzol  (Trinitrojodb&nBol).  Dieses  stellt  goldgdbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164^  dar.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge liefert  es  Jodkalium  und  pikrins.  E^um. 

A.  Bernthsen  und  F.  Bender  (2)  erhielten  durch  Ad- 
dition von  Bromwasserstoff  an  Btyrol  das  seither  noch  nicht  b^ 
schriebene  ß-Bratnäthylbenzol ,  CeHs-CHi-CHsBr,  eine  Flüssig- 
keit vom  spec.  G-ewichte  1^3108  bei  23^  Es  liefert  beim  Er- 
hitzen wieder  Styrol  und  Bromwasserstoff.  Das  Bromatom  ist 
leicht  eliminirbar,  z.  B.  durch  Natrium.  Bei  der  Destillation  im 
Vacuum  entstehen  yorwiegend  über  36(y  siedende  bromfireie 
Kohlenwasserstoffe. 

C.  F.  Maberj  und  F.  C.  Robinson  (3)  berichten  ttbcr 
O'Monojodbtnzylbromid  und  Derivate.  Dasselbe  wurde  dmroh 
Einwirkung  von  Brom  auf  o- Jodtoluol  bei  nahe  dem  Siedepuikte 
dargestellt  und  liefs  sich  letzteres  vortheilhaft  aus  o-ToIuidili 
und  Natriumnitrit  bei  0^  mittelst  Schwefelsäure^  beziehungsweise 
Zersetzen  der  entstandenen  Diazoverbindung  durch  Jodwasser* 
Stoff  erhalten.  Aus  20^  o-Toluidin  entstanden  28  g  o-JodtoluoL 
Von  diesem  wurden  für  die  Reaction  10  g  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Brom  bei  190  bis  200^  am  Rückflufskühler  behandelt ,  so, 
dafs  das  Brom  durch  einen  Tropftrichter  eintrat.  Nach  der  üb- 
lichen Waschung  wurde  danach  das  Rohproduct,  das  ein  dickes^ 
nicht  erstarrendes  Oel  bildete  ^  im  Dampf  von  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  destilUrt^  wonach  das  Destillat  durch  Ab- 
kühlen mit  Schnee  zum  Erstarren  zu  bringen  war.  Das  so  er> 
haltene  o-Jodbenzylbromid  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  ans 
Ligroin  einen  in  hei&em  Alkohol^  Aether,  Benzol,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Chloroform  leicht  löslichen  Körper,  der  aus  Ligroin 
in  flachen  langen   Prismen  anschiefst;  bei  52  bis  63®  schmilzt 


(1)  Ann.  Chem.  91S,  861.  —   (2)  Bor.  1882,  1982.  —   (8)  Am.  Gbem. 
J.  4,  101. 
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ahd  in  höherer  Temperatur  snbUmirt  Die  Verbindang  wird 
durch  yerdünnte  Salpetersäure  anscheinend  in  o-JodbenzoSsäure 
▼enraadelt;  mit  alkoholischem  Cyankalinm  wird  ein  Nitril  ge- 
bildet, das  mit  rauchender  Chlprwasserstofiäure  bei  12&^  eine 
Säure  giebt,  deren  SäbersalM  die  Zusammensetzung  für  das  Salz 
der  O'MonojodalpkatoluyUäure,  CsH^J-CHt-COOH^  zeigt.  Durch 
Einwirkung  yon  alkoholischem  Ammoniak  auf  das  o-Jodbenzjl* 
bromid  erhielten  Sie  ein  Oel,  das  nach  dem  Ausziehen  mit 
Aether  und  Verdunsten  an  der  Luft  sich  in  ein  Carbonat  ver- 
wandelte; welches  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  Platin^ 
sah  der  Formel  (CrHeJ .  NH8)iPtCl«  gab.  Dieses  zeigte  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  und  Waschen  mit 
Aether y  in  welchem  es  unlöslich  ist,  blafsgelb€  mikroskopische 
Prismen,  die  auch  in  Wasser  etwas  löslich  sind. 

Analog  der  Bereitung  von  Glycol  durch  Zeller  undHüf'< 
ner  (1)  hat  J.  Meunier  (2)  den  Berusylalkohol  dadurch  vor- 
theilhaft  gewonnen,  dafs  Er  Benzylcklorid  in  molekularen  Ver- 
hiltnissen  mit  ELaliumcarbonat  und  der  acht-  bis  zehnfachen 
Menge  Wasser  am  RückfluTskühler  mehrere  Stunden  hindurch 
sieden  liefs.  —  Monochlorbenzj/lchlorid  {Bemylenchlarid)  gab  in 
analoger  Weise  mit  Kaliumcarbonat  behandelt  Bmzaldehyd  zu 
zwei  Drittel  der  theoretischen  Menge. 

U.  Ha r hart  (3)  liefs  reines,  oxydfreies  Kupfer  in  Pul- 
verform im  kochenden  Wasserbade  auf  Benzotrichlorid  reagiren 
und  erhielt  dadurch  unter  heftiger  Reaction  zwei  isomere  Tolan- 
dichhridey  Ci4HioCla.  Das  dunkle  Rohproduct  kocht  man  zur 
Reinigung  mit  Benzol  aus ,  befreit  die  Lösung  von  letzterem, 
destillirt  anfangs  im  luftverdünnten  Räume  und  fractionirt  da- 
nach bei  gewöhnlichem  Luftdruck.  Hierbei  werden  wesentlich 
zwei  Destillate  erhalten,  von  resp.  210  bis  213^  und  260  bis 
280^  siedend,  die  leicht  erstarren  und  sodann  aus  Weingeist 
umkrystallisirt  werden  können.  Der  niedrig  siedende  Antheil 
gab  danach  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  60^,  der  höher  siedende 


(1)  JB.  f.  1874»  322.  —   (2)   Ball  boc  chim.  [2]  SS,   159.  —    (8)    Ber. 
1882,   898. 
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Blätter  oder  Prismen  vom  Schmelzpankt  140^.  Diese 
Chloride  sind  olSenbar  identisch  mit  dem  von  Zinin  (1),  Lim? 
pricht  nnd  Schwanert  (2),  sowie  Liebermann  und  £L<H 
meyer  (3)  erhaltenen  Körpern..  Durch  Natriumamalgam  gdil 
das  G-emisch  der  Isomeren  in  alkoholischer  Lösung  langsam  in 
Tolan  über,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf 
170^  in  Dibmzyl.  -^  Verdünnt  man  das  Benzotrichlorid  zunächst 
mit  Benzol  (2  Thle.)  und  erhitzt  es  sodann  mit  Kupferpulver 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  TolanMracUarid  yom 
Schmelzpunkt  163^. 

L.  Henniges  (4)  hat  das  Trtbromtneaüylen  gemeBaen*  Es 
isttrikUn;  a  :  b  :  c=0,5798  :  1 :  0,4942;  a  =  83^19,0',  ß  =  in^W, 
7  =  90n0'.  Beobachtete  Formen :  m  =  (110)ooP',  n  =  (liO)oo'P, 
c  =  (OOl)OP,  b  =  (OlO)oofoo,  0  =  (iri)P,,  CO  »  (lii)J^. 
Die  Krystalle  sind  dicktafelförmig  bis  kurzprismatisch  oder  ver- 
längert bis  nadeiförmig  nach  der  Verticalaxe.  Häufig  tritt 
Zwillingsbildung  auf.  Beobachtete  Winkel  :  m  :  b  beb  110  :010 
=  63«32',  n  :  b'  =  llO  :  010  =  59^3771',  n  :  c  «  liO :  001 
«=  67029^,  c  :  b  =  001  :  010  =  97^8',  n  :  cd«  110  :  lll  =  57ö6Vt'. 
Ausgezeichnet  spaltbar  ist  der  Körper  nach  c  (001). 

W.  Kelbe  (5)  hat  die  Reaction,  nach  welcher  Er  (6)  ttus 
a-m-Iaocymolaulfosäure  und  Brom  a-Monobromcymol  erhielt^ 
näher  verfolgt.  Danach  zerlegt  sich  die  Sulfosäure  derart, 
dafs  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  freie  Schwefelsäure  und 
Bromwasserstoff  entsteht.  Man  operirt  zweckmäfsig  bm  40^, 
wodurch  sich  das  rohe  Bromcymol  {a-Monobrom-m-Isocymol)  als 
Oel  abscheidet,  das  mittelst  schwefliger  Säure  von  etwas  brige- 
mengtem  Brom  befreit  und  danach  rectificirt  werden  kann.  Garn 
rein  wurde  der  Körper  noch  nicht  erhalten.  In  etwas  venm*- 
reinigtem  Zustande  siedet  er  zwischen  233  und  235®,  hat  einen 
rosenartigen  Geruch,  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  m 
einer  Sulfosäure   auf  und   giebt  mit  rauchender  Salpetersäure 


(1)  JB.  f.  1871,  460.  —  (2)  JB.  f.  1871,  468  f.  —  (8)  JB.  f.  1879, 
898.  —  (4)  Zeitsohr.  Krjst.  f ,  624  (Aan.).  —  (6)  Ber.  18S8,  89.  -^  (6)  JB. 
t   1881,  866. 
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€^M9nobramnifrocymol,  C]oH|tBr(NOt)9  Welches  ans  heifsem  Pe- 
trolemn&ther  in  dicken  langen  rothgeftrbten  Nadeln  krystalliBirt 
Das  Bromcymol  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  einer 
Sftnre  oxjdirt^  welche  bei  210^5®  schmihit  und  wahrscheinlich 
mit  der  von  Jacobsen  (1)  erhaltenen  y^Manobram-m-toluyl^ 
9ämr€  identisch  ist.  Angenommen  ^  diefs  wftre  der  Fall,  so  er- 
halten dadurch  diese  Säure^  das  Bromcymol  und  die  Cymolsulfo* 
sSure  (im  Sinne  der  Benzolhjpothese)  folgende  resp.  Constitu- 
tionsfbrmeln  : 

CWa,Br[i](CH,)i,jCOOHw        CeH,Br[o(Caa[,)w(C,HT)w 
a-Brom-m-tolayMare  a-Bromojrmol 

CeH,(80,H)[,](CH,)[,](C,H,)w 
a-m-Itoojmoliiilfofäiue. 

Aus  der  schon  beschriebenen  (2)  Monobram-^-m-Isocymolaulfo' 
säure  läfst  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  ein 
neues  Bromcymol  :  ß-Monobrom-m-hocymol  bereiten.  Dasselbe 
stelk  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  vor 
▼om  Siedepunkte  224  bis  225",  die  übrigens  durch  rauchende  Sal- 
petersäure zunächst  nicht,  sondern  erst  nach  24Btündigem  Hin- 
stellen in  eine  Erystallmasse  verwandelt  wird,  welche  letztere 
indefs  aus  einem  Monobromdinitrocymol  besteht.  Dieses  scheidet 
sich  ans  siedendem  Petroleumäther  in  Form  dicker,  zu  Warzen 
vereinigter  Nadeln  ab,  die  bei  55^  schmelzen. 

O.  Widmann  (3)  hat  aus  theoretischen  Gesichtspunkten 
die  Reindarstellnng  des  a-Dichlomaphtalins  (4)  von  Neuem  unter^ 
nommen  und  ist  dabei  zur  Ueberzeugung  gekommen,  dafs  das 
aus  Naphtalintetraohlorid  durch  Kali  bereitete  a-Dichlomaph- 
talin  den  Schmelzpunkt  38^  besitzt  und  dafs  das  nicht  völlig 
reine  Product  zwar  ein  Isomeres  enthält,  das  aber  kein  ß-Di- 
chlomaphtalin  ist,  sondern  einen  neuen  Körper  :  i-Dichlornaph" 
talm  vorstellt.  Letzteres,  welches  aus  den  letzten  Mutterlaugen 
(es  wurden  20  Umkrystallisationen  vorgenonmxen)  abgeschieden 
wurde,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  rhombischen  Blatt- 


ei) JB.  t  1S81,  786.  —   (2)   Daselbst,  855.  —    (8)    Ber.  1882,    2160.  — 
(4)  JB.  f.  1877,  412. 
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eben  vom  Schmelzpunkt  120^,  die  in  Wasser  nicht  lOslich  sind. 
Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einer  der  vofi 
Leeds  undEverhart  (1)  aus  !Naphtalintetrachlorid  erhaltenen 
Verbindungen.  —  Sowohl  das  völlig  reine  a-  als  das  j9-Dichlor- 
naphtalin  geben,  wie  früher  (2)  schon  constatirt,  das  gleiche 
/?-DichlomaphtaIintetrachloridy  welche  Thatsache  nach  den  herr- 
schenden theoretischen  Lehren  über  die  Constitution  des  Napkr 
talina  nicht  gedeutet  werden  kann. 

A.  Claus  und  L.  Spruck  (3)  haben  die  Oxydation  des 
Pentachlornaphtalins  (4)  von  Neuem  in  Angriff  genommen,  tun 
zu  untersuchen,  ob  die  Ansicht  Wreden's  (5)  richtig  sei,  wo- 
nach die  nach  Grabe  (4)  dabei  entstehende  TeirachlarphuU' 
säure  durch  eine  secundäre  Reaction  aus  anfänglich  auftreten- 
der Monochlorphtalsäure  gebildet  werde.  Selbst  bei  Anwendung 
unzureichender  Mengen  Salpetersäure  fanden  Sie  Monochlorphtal- 
säure im  Reactionsproduct  niemals  vor,  wonach  also  zu  schlieTsen 
ist,  dafs  die  Tetrachlorphtalsäure  wirklich  als  directes  O^^- 
dationsproduct  zu  gelten  hat.  Ausbeute  höchstens  60  Proc 
Letztere  geht  durch  Natriumamalgam  leicht  in  Phtalsäure  über.  — 
Bauchende  Salpetersäure  giebt  mit  Pentachlomaphtalin  nach 
längerem  Kochen  (36  Stunden  für  10  g  Pentachlorid  mit  160  g 
rauchender  Salpetersäure)  im  Gegensatz  zu  den  Angaben 
G  r  ä  b  e  's  (4)  keine  Tetrachlorphtalsäure,  sondern  Trichlamapkto- 
chxnon  in  kleiner  Menge,  neben  etwas  Phtalsäure  und  einer  chlor- 
haltigen Substanz.  Das  Trichlornaphtochinon  scheidet  sich  ans 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  ab,  die  nach  der  Sublimation  bei  260^ 
schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet  durch  Wasser 
einen  bei  96^  schmelzenden  Körper  ab,  offenbar  ein  Hydrat,  das 
durch  Erhitzen  für  sich  wieder  in  die  ursprüngliche  Verbindung 
zurückverwandelt  wird.  Letztere  scheint  sich  ohne  Aenderung 
ihrer  Zusammensetzung,  aber  unter  Bothf&rbung  in  verdünntem, 
alkoholischem  Natron  zu  lösen. 


(1)  JB.  f.  1880,  477.  —  (2)  JB.  f.  1877,  406.  —  (8)  Bor.  1882,  1401.  — 
(4)  Grabe,  JB.  f.  1868,  477.  —  (5)  In  der  JB.  f.  1876,  408  erwihnteB  Ab- 
bandlnng. 
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F.  Canzoneri  (1)  stellte  aus  Monobram-ß-naphtol  (2)  ein 
Dtbromnapktalin  CioH^Br«  dar.  Mit  Phosphorpentabromid  ver- 
läuft die  Reaction  nicht  glatt^  allein  mit  Phosphortribromid  ver- 
lief sie  befriedigend.  Man  erwärmt  mit  15  g  des  letzteren  10  g 
Monobrom-^-naphtol  vorsichtig  (wobei  sich  viel  Bromwasser- 
stoff entbindet),  giebt  nach  Beendigung  der  Reaction  Wasser 
hinza  und  scheidet  auf  die  Weise  neben  einer  weifsen,  in  fast 
allen  Lösungsmitteln  unlöslichen,  phosphorhaltigen  Substanz,  ein 
gelbes  Oel  in  geringer  Menge  aus,  welches  letztere  nach  einiger 
Zeit  krystallisirt.  Die  Erystalle  sind  rohes  Dibromnaphtalin. 
Man  erhält  davon  bessere  Ausbeuten,  wenn  man  nach  been* 
digter  Reaction,  statt  Wasser  hinzuzufligen,  vorsichtig  destillirt. 
Neben  Phosphorbromür  geht  dann  hauptsächlich  ein  gdblich 
gefärbtes  Oel  über,  welches  durch  Abkühlen  meist  sehr  bald, 
eventuell  nach  einer  zweiten  Destillation  erstarrt.  Das  so  er- 
haltene Dibromnaphtalin  zeigt  klinorhombiBche  durchscheinende 
Prismen  von  lichtgelber  Farbe  und  dem  Schmelzpunkt  67  bis 
68^,  welche  in  Alkohol  und  namentlich  Aether  sich  leicht  lösen, 
aus  welchem  letzteren  sie  sich  in  grofsen  farblosen  Tafeln  ab- 
setzen. Die  Erystalle  gehören  dem  monoklinen  System  an. 
Nach  Messungen  von  Bucca  ist  Winkel  P  :  M  =  80®  und  der 
Bhombenwinkel  der  Basis  P  =  70^  (Axenverhältnifs  und  Axen- 
schiefe  wurde  nicht  gemessen!).  Spaltbarkeit  leicht  nach  der 
Basis  P.  Mit  rauchender  Salpetersäure  scheint  dieses  Dibrom- 
naphtalin ein  Mononiiroderivat  zu  bilden;  es  ist  vielleicht  iden- 
tisch mit  dem  a-j3- Dibromnaphtalin  (3).  —  Aufser  dem  Dibrom- 
liefs  sich  auch  noch  ein  Monobromnaphtalin  aus  dem  obigen 
Destillate  isoliren,  welches  als  dickes  gelbes  Oel  in  die  Vor- 
lage kam.  Es  schmolz  nach  der  Reinigung  zwischen  55  und 
60**,  ist  aber  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Lieber- 
mann und  Palm  (4)  erhaltenen  Körper  (Schmelzpunkt  68®). — 
Canzoneri  theilte  femer  mit,  dafs  Er  auch  ein  Acetylderivat 
(gelbe,  gegen  215®  unter  20  mm  siedende  Flüssigkeit)  sowie  eia 

(1)    Guz.   chim.    ital.    19,   424.  —    (2)   Smith,   JB.   f.  1S79,  548.  — 
(8)  JB.  f.  1879,  875  (Meldola).  —  (4)  JB.  f.  1876,  403. 
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NitraMderivat   (grüne,    zwischen   64  und  &)"  achm eisende  Kry- 
stalle)  des  Naphtaliofi  erhalten  habe. 

E.  Leilmann  (1)  berichtete  über  einige  Derivate  des 
Diphenyla.  Dibrommononürodiphenyl,  C,H4Br-C,H,Br(N0,),  wird 
au8  Dibromdiphenyl  (3)  auf  folgende  Art  gewonnen.  Man  l&st 
letzteree  m  heifsem  Eisessig,  ältrirt  nach  dem  Erkalten  ab,  ver- 
setzt die  LUsung  mit  einem  gleichen  Volum  Salpetersäure  von 
1,&2  spec.  Gewicht,  iUUt  sodann  mit  Wasser,  zieht  das  erhaltene 
Nitroproduct  mit  warmem  (40  bis  5U")  Alkohol  aus  und  dampft 
die  Lösung,  welche  das  Dibrommononitrodiphenjl  einsehlielst 
(unangegriffenefi  Dibromdtphenjl  bleibt  zurück) ,  zur  Krystalli- 
sation  ein.  Der  gewonnene  gelbe  Krystallbrei  wird  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt,  wonach  man  das  reine  Nitroderivat  vom 
Schmelspunkt  127°  erhält,  das  sich  leicht  in  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig  sowie  Benzol  löst.  —  Uil/rorntTinürodiphent/l,  C^HiBr 
(NOg)-0DHsBr(NOi)g,  kann  man  aus  Dibromdiphenyl  durch  Auf- 
lösen in  einem  groi'seu  Ueberschufs  der  stärksten  rauchenden 
Salpetersaure  vom  spec.  Gewicht  1,55  bereiten.  Die  Lösung 
wird  24  Stimden  hindurch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinge- 
stellt, danach  mit  Wasser  ausgetallt  und  das  Gelallte  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt.  Man  erhält  auf  die  Weise  kleine,  in  Alko- 
hol schwer,  leichter  in  Benzol  lösliche  Nadeln,  die  bei  177' 
schmelzen.  —  Dibromdiamidndibensoi/tdipkenifl^Dibenzoylät'ntnido- 
dibromdiphmyl) ,  C9lI,Br(NH-C0aHj)-CeH,Br(NH-L'0C,Hö), 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Überschüssigem  Benzoyl- 
chlorid  auf  das  durch  Rcduction  von  Dibromdinitrodiphenyl  (3) 
entstehende  Dibromdiiimidodiphenyl  (4).  Man  operirt  bei  10t)', 
wobei  als  Nebenproduct  Chlorwasserstoffs.  Dibromdiamidodiphenyl 
entflteht.  Das  Rohproduct  wird  zur  Entfernung  des  über- 
schussigen Benzoylchlorids  mit  Sodalösung  behandeil,  spater 
mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  und  der  Rückstand  au«  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Ueber  die  Eigenschaften  dieses  Körpers 
siehe  diesen  JB.  S.  20. 


(1)  Bbi.  1883,  3837.  —  (3)  FitHg,  JB.  f.  18S4,   521.  —    (3)    Dswlbit. 
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A.  Fock  (1)  hat  das  hobromnürodiphenyl  (2)  gemessen. 
Es  ist  monokUn.  a  :  b  :  o  «  1,6410  :  1  :  0,6490;  ß  =  87<^. 
Beobachtete  Fonnen  :  a  =:  ooPod  (100),  m  =  ooP(llO),  c  ss 
OP(001),  o  SB  -f-PClll).  Es  xeigt  anscheinend  hexagonale, 
kleine  blafsgelbe  Säulen.  Beobachtete  Winkel :  m  :  m  =  (HO)  : 
(HO)  =  117^12',  a  :  c  =  (100) :  (001)  =  87<>8',  o  :  m  =  (111)  : 
(llO)  ^  b2^44'.    Eine  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet. 

Emil  Fischer  (3)  erhielt  Tolandijodxd  CuHioJs,  als  Er 
ein  trockenes  Gemisch  von  Tolan  und  Jod  bis  zum  Schmelzen 
des  letzteren  erhitzte.  Die  Schmelze  wird  zur  Reinigung  mit 
kaltem  Chloroform  ausgelaugt  und  der  Rückstand  aus  viel 
siedendem  Chloroform  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  Tolan- 
dijodid  krystallisirt  in  rosa  gefärbten  Blättchen  aus,  die  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  völlig  farblos  zu  erhalten  sind. 
Der  Körper  ist  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  heilsem  Chloroform 
etwas  leichter  löslich,  zerfällt  in  höherer  Temperatur  völlig  in 
seine  Componenten  und  wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei 
100*  glatt  in  den  Kohlenwasserstoff  zurückverwandelt. 


Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 

Vict.  Meyer  (4)  veröffentlichte  eine  rein  theoretische  Ab- 
handlung über  die  Reduction  (Ketinbildung)  beziehungsweise 
Constitution  der  Nürosoacetone  (5).  —  In  Gemeinschaft  mit  M. 
Ceresole  (6)  ist  sodann  Derselbe  zur  Ueberzeugung  ge- 
langt, dafs  diese  Körper  gar  keine  Nitrosoverbindungen  dar- 
stellen, sondern  sogenannte  Oximidoverbindimgen,  in  welchen 
die  Gruppe  =N(OH)  functionirt,  so  dafs  hiernach  dem  Nüroso- 
aceton  selbst  die  Formel  CH,-CO-CH=N(OH)   zukäme.     Um 


(I)  Zeitsokr.  Kryst.  »,  37.  —  (2)  JB.  f.  1874,  406.  —  (3)  Ann.  Chem, 
911,  2S8.  —  (4)  Ber.  1882,  1047.  —  (6)  Vgl.  JB.  f  1878,  429  und  JB.  f. 
1881,  417.  —  (6)  Ber.  1882,  3067. 
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diels  experimentell  zu  prüfen,  löBten  Sie  io  dem  mit  a 
Alkohol  versetzten  Nitrüsoaceton  Natrium  (1  At.)  auf  und  kochten 
die  erhaltene  Flüssigkeit  am  RückBuTskühler  mit  Benzylchlorid. 
Sie  erhielten  hierbei  einen  Körper,  der  mit  dem  von  Cere8ole(I) 
beschriebenen  Nilrosoiiemylaceton  nicht  die  geringste  Aehnlicbkoit 
besafs,  sondern  al«  wahrer  Aether  des  Nitrosoacetons  :  Nitroso- 
acelonbentyläfher  sieb  erwies.  Zur  lieindar Stellung  des  letzteren 
deatillirt  man  vom  Rohproduct  den  Alkohol  ab,  versetzt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  schiittelt  mit  Aether  aus,  welcher 
nach  dem  Verdunsten  eine  Krystailmaase  hinterlälst,  die  man 
aus  schwach  verdünntem  Alkohol  zweckmäfsig  umkrystalüsirt. 
Die  so  erhaltenen  Krystalle  löst  man  zur  völligen  Reinigung 
in  Ligroin,  kocht  mit  wenig  Thierkoble  und  verdunstet  das  Fü- 
trat,  welches  den  neuen  Benzyiäther  in  Gestalt  grofser  farbloser 
Tafeln  von  angenehmem  Btumengeruch  hinterliifst.  Dieselben 
schmelzen  zwischen  45  und  46"  {Nitrosobenzylaceton  schmilzt 
bei  81")  und  sind  selbst  beim  Erwärmon  nicht  in  Alkalien  lös- 
lich, während  Nitroaobenzjlaceton  darin  eich  leicht  löst.  Auch 
nach  dem  Auflösen  in  rauchender  Salpetei'säure  geben  sie  xum 
Unterschiede  von  diesem  mit  Natron  keine  Rothfärbung.  Der 
NiiTOBoacttonheniyläther  hätte  mithin  die  Constitutionsformel  : 
CH3-C0-CH=N-0-C,H,.  —  Körper,  wie  die  Nitrosoacetone, 
welche  durch  Reduction  keine  Amido  Verbindungen,  sondern  unter 
Verdichtung  des  Moleküls  ketinartige  Substanzen  geben,  vrürden 
somit  nicht  als  wahre  Nitrose-,  sondern  als  Isonitronovtrhindnngen 
zu  bezeichnen  sein.  Zu  diesen  würden  wahrscheinlich  der 
Nitrosoacetessigäther  sowie  die  Nitro sopropionsäure  gehören. 

Kissel  (2)  tbeilt  mit,  dafs  die  Ausbeute  an  Nicroäthan{Z) 
bis  auf  66  Proc.  der  theoretischen  gesteigert  werden  könne, 
wenn  man  dem  mit  Eis  abgekühlten  Jodäthyl  in  kleinen  Por- 
tionen unter  Schütteln  das  Bilbernitrit  hinzufüge,  statt  umgekehrt 
zu  verfahren.     Später  mufs  man  einen  Tag  lang  hinstellen,  ehe 


(1)  DioBor  JB.  :  AoalosBigBäaren.  —  (2)  Ber.  1883,  1674  (Anw.);   Chsio. 
CsDtr.    tssa,    TÖ6    (AuseOi     BuU.    «oc.    ahim.    [!]    S8,   6Q1    (Corrwp.).   — 

(3)  JB.  f.  I87S,  saa 
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mftn  destillirt.  Nach  Ihm  ist  femer  die  Bildang  tod  Nitroftthan 
nicht  begleitet  Tom  Auftreten  des  Aethjlnitrits ,  sondern  eines 
üomm'en  Nitroäthans,  welches  wie  das  normale  MetaUderivate  zu 
geben  im  Stande  ist.  Dieses  Isomere  siedet  bei  29  bis  30^  und 
gleicht  im  Uebrigen  im  Aussehen  und  Geruch  ganz  dem  Salpe- 
trigsäure-Aethyläther.  Ebenso  tritt  nach  Ihm  als  Nebenproduct 
bei  der  Bereitung  des  secundären  Nitropropans  ein  neues  Iso- 
nüroprapan  vom  Siedepunkte  43  bis  44®  auf.  Sogenanntes 
Nitroäthan  scheint  Acethydroxamsäure ,  CH8C0-NH(0H)  und 
scheinen  überhaupt  die  sogenannten  Nüroverbindungen  der  Fett- 
reihe  keine  wahren  Nitroverbindungen  zu  sein. 

Derselbe  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Benzoylehlorid 
auf  das  Natriumderivat  des  Nüroäthans,  welche  derart  vor  sich 
geht;  dafs  unter  Abscheidung  von  Chlomatrium  der  Hauptsache 
nach  Dibenzylhydroxamsäure  (2)  gebildet  wird.  Diese  scheidet 
sich  nach  der  Behandlung  des  Rohproducts  mit  heifsem  Benzol 
als  feste  Masse  ab^  während  mit  dieser  durchtränkt  sich  noch  aufser- 
dem  etwas  Diacethydroxamsäure^  (CH8C0)aN0H,  als  eine  dicke 
braune  Flüssigkeit  vorfindet. 

Q.  Chancel  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
aus  Ketonen  durch  Salpetersäure  entstehenden  sogenannten  alkyl- 
salpetrigen  Säuren^  besser  Dinitroverbindungen  der  Fettreihe, 
fortgesetzt.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  normales 
Capron  erhielt  Er  amylsalpetrige  Säure,  C4H9-C(N02)2H,  welche 
aus  dem  Kaliumsalz  mittelst  Salzsäure  erhalten  werden  kann. 
Sie  bildet  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  ^  welche  durch  Reduc- 
tionsmittel  in  normale  Valeriansäure  übergeht.  Sie  besitzt  ein 
gröfseres  spec.  Gewicht  als  Wasser.  Das  Kaliumaalz,  C4H9- 
C(N02)8K,  zeigt  schöne  glänzende  Blättchen,  welche  mit  Was- 
ser leicht  übersättigte  Lösungen  geben;  das  Silberealz,  CiH^- 
C(N02)2Ag,  ist  weniger  löslich,  wie  ersteres,  dem  es  sonst 
gleicht.  —  ButyUalpetrige  Säure,  C8H7-C(NOj)2H,  entsteht  durch 


(1)  BuU.  8OC.  chim.  [2]  SU,  171  (Corresp.).  —  (2)  JB.  f.  1872,  789.  — 
(8)  Compt  rend.  94,  899;  J.  pr.  Chem.  [2]  9S,  271  (Ansz.).  —  (4)  JB. 
t  1878,  691  f. 
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Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  unterhalb  176^  destflii- 
renden  Theil  des  rohen  Caprons  (aus  Gährungscapronsäare). 
Auch  diese  Säure  wurde  mittelst  des  Ealiumsalzes  rein  erhalten. 
Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  ^  dichter  als  Wasser  und  geht 
bei  der  Reduction  in  normale  Buttersäure  über.  Das  Kalnsnt' 
sale,  C3H7-C(N08)tK;  krystallisirt  in  gelben  Prismen ,  das  Sil- 
bersaU,  C8H7-C(N09)iAg ,  läfst  sich  aus  heifsem  Wasser  er- 
halten. —  Hexylsalpetrige  Säure,  C5Hii-C(N0i)«H ,  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Methylönanthol  {1) 
neben  Capronsäure  und  Essigsäure.  Der  neue  Körper  gleieht 
physikalisch  den  Homologen  durchaus;  reducirende  Agentien 
Terwandeln  ihn  in  normale  Capronsäure.  Das  Kaliumsah, 
CftHu-CCNOOsK,  sowie  das  Silbersalz,  C6Hi,-C(N0,),Ag,  sind 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  und  krystallisiren  aus  heifseoi 
in  schön  gelb  gefärbten  Blättern.  —  Chancel  macht  besüg- 
lich  obiger  und  Seiner  früheren  Resultate  noch  besonders  danuif 
aufmerksam  y  dafs  nur  die  normal  constituirten  Ketone  durch 
Salpetersäure  in  die  entsprechenden  einfachen  Nitroderivate 
umgewandelt  werden,  während  die  mit  isomeren  Radicalen  einer 
complicirteren  Umwandlung  unterliegen.  Es  kann  hiemach 
diese  Beaction  zur  Erkennung  der  Ketone  dienen,  sowie  in  Folge 
dessen  zur  Unterscheidung  primärer  Alkohole  von  den  secun- 
dären  und  tertiären. 


Nitroverbindungen  der  aromatischen  Beihe. 

P.  Hepp  (2)  hat  die  Trinitroderivate  des  Benzols  (3)  und 
Toluols  eingehend  untersucht.  Bei  der  schon  früher  von  Ihm  (4) 
besprochenen   Darstellung  von  Trinitrobenzol    aus    m-Dinitro- 


(1)  JB.  f.  1869,  874.  —  (2)  Ann.  Chem.  91 S,  844.  —  (8)  Vgl.  Ke- 
kaU,  JB.  f.  1866,  558;  Meyer  n.  8tüber,  JB.  f.  1878,  698,  695;  8*1- 
kowski  n.  Behs,  JB.  f.  1874,  878.  —  (4)  JB.  f.  1876,  875. 
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itn9ol  fand  Er  jetzt  die  Anwendung  von  Druck  unnOthig.  Das 
Trinitrobenzol  ist  in  kleinen  Mengen  sublimirbar;  bei  raschem 
Erhitaen  verpufft  es.  Bdl  der  Reduction  mit  Zinn  und  Sahi- 
säure  wurde  Triamidobentolchlorhydrat  erhalten;  es  ist  weifs, 
krystallinisch;  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  vorsichtiger  Oxyda- 
tion mit  Ferricjankalium  und  Soda  bildet  dieses  Trinitrobenzol 
glatt  Pikrinsäure^  wie  Er  (1)  schon  frtLher  constatirt  hatte. 
B^m  m-Dinürobenzol  erfolgt  die  Oxydation  bekanntlich  (vgl. 
Hepp,  daselbst  (1))  sehr  langsam;  es  bilden  sich  in  geringer 
Menge  a-  und  /}-Dinitrophenol  (2),  also  dieselben  Producte ;  die 
auch  beim  Nitriren  des  Phenols  entstehen.  Von  den  Moleku- 
larverbindungen (3)  des  Trinitrobenzols  mit  aromcUüehen  Aminen, 
wie  Anilin,  Dimethylanilin,  o-Toluidin^  p-Toluidin,  m-Pfienylsn' 
diamin  —  festen  ^  krystallisirenden  Verbindungen  —  enthalten 
die  ersteren  beiden  auf  1  Mol.  Trinitrobenzol  1  Mol.  Amin^  die 
anderen  wurden  nicht  analjsirt.  Pikramid  verhält  sich  Aminen 
gegenüber  dem  Trinitrobenzol  gleich;  Hepp  hat  die  Unter- 
suchungen von  Mertens  (4)  über  diesen  Gegenstand  erweitert 
Beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalilösungen  liefert  das  Tri- 
nitrobenzol neben  salpetrigs.  Salzen  kein  wohl  charakterisirtes 
Product.  Mit  2  Mol.  Ealihydrat  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
in  der  Kälte  ein  nitrirtes  Phenol.  Mit  Cyankalium  wurde  eine 
schwarzbraune  Säure  erhalten^  deren  Salze  ebenso  gefärbt  waren. 
Trinitrobenzol  weiter  zu  nitriren  gelang  nicht.  Auch  durch 
Einwirkung  von  Sübemitrit  auf  Pikrylchlorid  konnte  kein 
höheres  Niirobenzol  (5)  erhalten  werden.  —  p-Dinitrohenzol  liefe 
sich  ebenfalls  weiter  nitriren  ^  es  entstand  das  Trinitrobenzol 
(1:2:4),  denn  das  Product  gab  mit  alkoholischem  Ammoniak 
das  a-Dinitranilin  (1:2:4),  mit  Alkohol  und  Anilin  das  Dinitro- 
diphenylamin  von  Clemm  (6)  und  von  Willgerodt  (7),  mit 
Natronlauge  gekocht  a-DinürophenoL   —    Triniirotoluole  :  Das 


(1)  JB.  f.  1880,  495.  —  (2)  Tgl.  Hfibner  und  Sobneidefj  JB.  f. 
1872,  899.  —  (3)  Tgl.  Hepp,  JB.  f.  1878,  484.  —  (4)  JB.  f.  1878,  466.  — 
(6)  Vgl  aaoh  Meyer  and  Stüb er,  JB.  f.  1872,  287.  —  (6)  JB.  f.  1870, 
528.  —  (7)  JB.  t  1876,  692. 
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Wilbrand'sche  (1)  (vgl.  auch  Tiemann  (2))  npimt  He 
et-Trinitrotoluol  ( Sühmelzpimkt  82").  Ea  zeigt  grofse  Analogie 
mit  detQ  Trinitrobenzol,  Die  Molekulärverbindungen  mit  Anilin 
und  Dimelki/lanilin  wurden  nochmals  (3)  dargeeteUt  und  be- 
schrieben. Sie  enthalten  auf  1  Mol.  ß-Trinitrotoiuol  je  1  Mol. 
der  Amine.  Daa  von  Beiistein  und  Kuhlberg  {4)  durch 
Nitriren  Ihre»  y-(m-)Nitrotoluols  erhaltene  sogenannte  y-Tri- 
nitrotoluol  vom  Schmelzpunkt  76  bis  80"  hielten  Diese  Beibst  fllr 
ein  Gemisch.  Hepp  erhielt  wie  früher  (5)  beim  Nitriren  von 
m-Nitrotoluol  in  der  That  zwei  Trinitrotoluole,  Für  das  schwerer 
löalicho  vom  Schmelzpunkt  104"  behält  Er  den  Namen  y-Tri- 
nitrotolvül  bei ,  das  andere  vom  Schmelzpunkt  1 12^  nennt  Er 
ß-Trinitrotoiuol.  Die  Krystallform  des  y-Derivates  wurde  be- 
reits von  Friedl  ander  (6)  beschrieben.  Mit  aroraatiscben 
Basen  bildet  es  nicht  Additionsproducte,  Rondern  es  reagirt  da- 
mit. Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  damit  y-Dtnitrotoluidin 
vom  Schmelzpunkt  192  bis  193".  Mit  Anilin  bildet  das  7-Tri- 
nitrotoluol  in  beifser  Alkohollösung  y-Dinitrotolylphenylamin 
vom  Schmelzpunkt  142",  orangefarbene  Nadeln,  Aufserdem 
entstand  wahrscheinlich  eine  Diazoverbindung.  Beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  bildete  das  /-Trinitrotoiuol  aatpetrigs.  Natrium, 
einen  nicht  näher  zu  bestimmenden  dunkelbraunen  Körper  von 
sauren  Eigenschaften  und  ein  in  Aether  lösliches  Gel,  vielleicht  ein 
Dimtrokreaol. —  Das  (i-Trinitrotoluol  wurde  von  Vollhard  t(7) 
krystallographisch  untersucht,  Ea  verhält  sich  gegen  Ammoniak, 
Aniha  und  Natronlauge  wie  die  /-Modification.  Das  daraus 
mit  alkoholischem  Ammoniak  erhaltene  ß-Dinilrololuidin  schmilzt 
hei  94".  Es  ist  viel  löslicher  als  das  entfiprechende  y- Derivat. 
—  An  vorstehende  Untersuchungen  knüpft  Hepp  Betrach- 
tungen über  die  Stellung  der  aubstituirenden  Gruppen  in  den 
besprochenen  Nitro  der  ivaten.  Letztere  theilt  Er  in  zwei  Gruppea 
ein  :  1)  Trinitrobenzol,   Pikramid  und  a-Trinitrotoluol ,   welche 

(I)  JB.  t.  1863,  538;  vgl.  MilU,  JB.  f.  1875,  877.  —  (2)  JB.  f.  1870, 
630.—  (3)  Tgl.  Hepp,  JB.  f,  1878,  486.  -  (4)  JB.  f.  1869,  898.  —  (6)  JB. 
f.  18B0,  49Ö.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1879,  396.  —  (7)  Die  eimeLaea  Dktan  der 
Untersuchung  werden  im  uAcluteii  JB.  orschoinon.     (FJ 
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aiit  Anilin  Moleknlarverbindungen  liefern;  9)  ß-Trinitrobenzol, 
ans  p-Dinitrobenzol  durch  Nitriren  dargesteUt,  ß-  und  /Tri- 
nitrotolaol^  in  welchen  durch  NHs  oder  Anilin  eine  NOt-Gruppe 
in  die  Amido-  resp.  Phenylamidogruppe  umgewandelt  wird.  In 
der  ersten  Gruppe  sind  die  N02-Gruppeu  in  der  gleichen  Stel- 
lung;  wie  Er  (1)  und  Friedländer  (2) schon  früher  vermuthet 
hatten.  Die  Additionsfähigkeit  der  Trinitroderivate  zu  Basen 
Boheint  von  der  symmetrischen  Stellung  der  NOi-Gruppen  in 
den  Molekülen  abzuhängen.  Das  Verhalten  des  /}-Trinitroben- 
Bols  und  des  ß-  und  /-Trinitrotoluols  zu  Natronlauge  ^  Ammo- 
niak und  Anilin  stützt  die  Ansicht  Laubenheimer's  (3),  dafs 
alle  o-Dinitroverbindungen  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ein 
Phenol  und  salpetrigs.  Natrium  ^  bei  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Ammoniak  eine  Amidoverbindung  und  salpetrigs.  Am- 
monium liefern. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  bespricht  P.  Hepp  (4) 
Additionsproducte  von  Nitroderivaten  mit  Kohlenwasserstoffen. 
Das  Trinürobenzol  giebt  mit  Kohlenwasserstoffen  analoge  Ad- 
ditionsproducte wie  die  Pikrinsäure ;  ebenso  das  m-  und  p-Di- 
nürobeneol,  das  gewöhnliche  Dinürotoluol  und  die  drei  Trinttro- 
toluole,  Sie  wurden  durch  Zusammenbringen  der  Componenten 
in  Benzol- oder  Alkohollösung  dargestellt.  Trinitrobemol- Benzol, 
C6H8(NO«)8 .  CeHe ,  verwittert  rasch   unter  Verlust  des  Benzols. 

—  Trinitrobenzol'Naphtalin,  C8H8(NO<)8 .  CioHg,  feine  weifse  Na- 
delU;  verwittert  gleichfalls  leicht.  —  Trinürobenzol- Anthracen 
ist  eine  rothe  Verbindung.  —  a-Trinitrotoluol-Benzol  konnte 
aus  der  Benzollösung  des  Nitrokörpers  nicht  gewonnen  werden. 

—  a-Trinitrotoluol-Naphtaliny  C6H8CH3(N08)3 .  CioHg,  ähnelt  der 
Trinitrobenzolverbindung.  Es  schmilzt  bei  97  bis  98®.  —  a-Tri- 
nürotoluol' Anthracen  stellt  rothe  Nadeln  dar.  —  ß-Trinüro- 
toluol-Naphtalin ,  C6H8CH8(N02)8  •  CioHg ;  gelblichweifse  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  100®.  —  y-Trinitrotoluol-Naphtaliny  C6H2CHS 


(1)  JB.  f.  1878,  434.  —  (2)  JB.  f.  1879,  394  f.,  417.  —  (8)  Vgl.  JB.  f. 
1876,  879  f.;  f.  1878;  433.  —  (4)  Ann.  Chem.  SIS,  875;  vgl.  auch  Hepp, 
JB.  f.  1878,  434. 
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{NOi), .  CioH„ ;  feine  geibl  ich  weif se  Nadeln  vom  Bchmelspuabt 
8S  hh  89".  —  vt-Dinilrohevxol-Naphtalin ,  CsH.(NO,)j.C,oHs, 
verliert  sehr  bald  Naphtalin  imd  verwittert  i  es  schmilzt  bei  52 
bis  53".  —  -pDivürohenzol- Naphtalin,  C6H4(NO,)i -CjoHg;  feine 
weifBe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118  bis  119^  Da  die  ent- 
sprechende m-Verbindung  in  alkoholischer  LCsung  nicht  ent- 
steht, so  kann  man  mit  Hulfe  dieser  Reaction  das  p-  vom  m-JH- 
nitTohenzol  tv&m&x.  —  Dinitrotoluol- Naphtalin,  CgHj(NOt}iCH, . 
CjoHa,  gleicht  der  m-Dinitrohenzolverbindung  vollkommea. 
Schmelzpunkt  60  his  61".  —  Auch  das  a- Dinitrophenol  nnd  das 
O'Dinitrobemol  flchcinon  sich  mit  Naphtalin  zu  addiren.  Wie 
Hepp  von  Bantlin  erfuhr,  soll  auch  das  eine  der  drei  von 
Diesem  (1)  dargeatellten  Dinitrop/ienole  eine  Verbindung  mit 
Naphtalin  liefern.  Nach  Hepp  thut  diefs  das  ß-Trinilrophenol 
auch.  —  Mit  Mononitroverbindungen  konnte  Er  dagegen  solche 
Producte  nicht  erb  alten. 

A.  Laubenheimer  (2)  erhielt  durch  Kochen  Seines 
JHonochlordvntrobenzoU  (3)  mit  einer  wässerigen  Lösung  Ton 
UberschüBsigem  scbwefligs.  Natrium  am  Rückäufsk Ubier,  wäh- 
rend mehrerer  Tage,  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  nach 
dem  Erkalten  eine  Sulfosäure  :  Monocklornitrob«molaulfo»äure 
in  Form  des  Natriumsafeea  CsHaCKNOSOaNa .  2  H,0  aus- 
krystallisirt.  Dieses  ßillt  aus  Alkohol  in  glünsenden  äauhen 
Nadeln,  aus  Wasser  {dnrch  welches  man  es  mittelst  Thierkohie 
reinigt)  in  glasglanzenden  dünnen  Prismen  oder  Nadeln  aus. 
Eis  zeigt  eine  schwach  röthlichgelbe  Farbe,  ist  luftbeständig  nnd 
verliert  über  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser.  15,8  Thle.  Wassw 
lösen  davon  1  Thl.  bei  5,3" ;  in  Alkohol  löst  es  sich  schwieriger. 
Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  weder  durch  Cblorcal- 
cium  noch  den  üblichen  Salzen  der  Schwermetalle  gefällt.  Durch 
Chlorbaryum  scheiden  sich  langsam  daraus  prismatische  Kri- 
stalle ah.  Weder  durch  völlig,  noch  durch  mäfsig  concentrirte 
Schwefelsäure  läfst  sich  die  freie  Sulfosäure  aus  dem  Natrium- 
ealz  gewinnen ;  jene  zersetzt  es  unter  Entbindung  rother  Dampfe, 


(1)  JB.  t.  I8T8,  647.  - 
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-.  1883,  697.  —  (3)  JB.  f.  ISTS,  »76. 
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dieie  leistet  nur  eine  partielle  Umsetzung  zu  freier  Säure.  !&- 
wimit  man  das  entwässerte  Natriumsalz  gelinde  mit  Phosphor- 
pentachlorid  und  behandelt  das  mit  Wasser  übergossene  Pro- 
duct  mit  Ammoniak  y  so  entsteht  Monochlornitrobenzolaulfamidj 
Q$HtCll(N08)S0tNH,.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Umkrystal- 
limreiiy  anfangs  aus  Alkohol^  später  aus  Wasser;  aus  jenem  er- 
scheint es  in  vierseitigen  Blättchen ,  aus  diesem  in  Nadeln.  Es 
MJimihit  bei  158  bis  159^;  löst  sich  leicht  in  Alkohol  ^  wenig  in 
Wasser.  Der  (wie  erwähnt,  noch  nicht  im  freien  Zustande  er- 
haltenen) MonochlomürobemoUulfoftäure  giebt  Laubenheimer 
die  Structurformel  C,H8Cl[i](SO»OHX8](NO,)[4]. 

H,  Leymann  (1)  hat  s^nf  Monocftl-or-a-dinürobenzol  (a-Du 
müroehlarbenzol)  (2)  verschiedene  Körper  wirken  lassen  (3). 
Kit  lOprocentiger  alkoholischer  Trimethylaminlösxmg  reagirt 
dasselbe  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von 
Dinürodimeikylanüin,  C6H8(N09)fN(CHs)t;  gelbe  Krjstalle,  die 
in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  nach  dem  Umkrjstallisiren 
ans  Eisessig  bei  78^  schmelzen.  In  Chloroform  ist  die  Verbin- 
dimg leicht;  weniger  in  Aether  löslich.  Digerirt  man  sie  in 
Eüsessig  mit  Brom  (1  Mol.)  bei  100®,  so  erhält  man  kein  Brom- 
derivat,  sondern  Dinxtromonomeihylanilxnj  C6H8(NO<)9N(CH3)y 
(wahrscheinlich  unter  Abspaltung  von  Methylenbromür),  gleich- 
falls ein  gelber  Körper,  der  bei  178®  schmilzt.  Erst  bei  fortge- 
setztem Behandeln  mit  Brom  erhält  man  unter  völliger  Abspal- 
tong  des  Methyls  Monobromdtnitroaniltn  vom  Schmelzpunkt  153 
bis  154^  Das  Dinitromonomethylanilin  liefs  sich  auch  direct 
aus  Monochlor-a-dinitrobenzol  mit  der  entsprechenden  Menge 
Monomethylanilin  durch  Erhitzen  im  Rohr  bei  100^  er- 
halten. —  Dimethylanilin  (2  Mol.)  reagirt  mit  Monochlor-a-di- 
nitrobenzol  (1  Mol.)  unter  Zusatz  von  Chlorzink  beim  Erwärmen 
sehr  heftig;  man  erhält  wesentlich  Dinüromeihyldtpkenylamtn, 
CiH8(N09)fN(CH8,  CgHs).  Dasselbe  wird  aus  dem  Rohprodnct 
durch  Eingiefsen  in  Wasser,  Kochen  damit  unter  Zusatz  von 


(1)  Ber.  1882,  1233.  —  (2)  JB.  f.  1868,  842;    f.  1870,  641.  —   (3)  Vgl. 
Willgrodt,  JB.  f.  1876,  692:    f.  1877,  460,  470;    f.  1878,  432. 
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Sftizsüure,  Abwaschen  mit  Alkohol,  Behandeln  in  esBigB.  LSmaig 
mit  Kohte  und  endlich  Versetzen  des  Filtrats  mit  Wasser  bis 
zur  Trilbung  rein  erhalten.  Es  bildet  rothbranne  Nadeln  oder 
goldgtünzende  Schuppen,  die  bei  IGT*  schmelzen.  Durch  aUto- 
holischea  Kali  werden  sie  unter  Entstehung  von  Methylanilin 
(übrigenM  nur  durch  den  Geruch  und  die  Flüchtigkeit  er- 
wiesen! F.)  zerlegt.  —  Auch  Mono-methylanilin  wirkt  unter  Er- 
wärmen bei  G-egenwart  von  Chlorzink  auf  Monochlor-a-dtnitro- 
benzol  ein  und  zwar  unter  Entstehung  des  oben  abgehandelten 
Dinitromethyldiphonylamina ;  o-Tutuxdtn  giebt  damit  eine  i»o- 
mere,  bei  101  bis  102*"  schmelzende  Verbindung  der  Formel 
CsHäfNOslaNHCiH,.  Auf  das  Dinitromethyldiphenylamin  wirkt 
Brom  unter  Eildung  von  Dibromditiitroviethyldiph»»ylamin 
(Schmelzpunkt  194")  ein.  Dasselbe  zeigt  viereckige  Tafeln.  — 
Mit  Toliii/letidiamin  (Schmelzpunkt  99")  reagirt  Monochlor-ß-di- 
nitrobenzol  bei  (Tegenwart  von  Chlorzink  sowie  in  erwärmter 
alkoholischer  Lösung  derart,  dafs  Dinitrophenyllolvyhndianin, 
CbHs(N0,)»-NH(CiH6NH,),  entsteht.  Dasselbe  scheidet  sich  in 
rothen  Täfelchen  aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig bei  184"  echmelzcn ;  mit  Ameisensäure  bildet  es  eine  For- 
mylverhindung  der  Zusammensetzung  C7H9=[NHCOH,  NHC(H, 
(NO»),]  vom  Schmelzpunkt  157",  mit  Essigsäure  eine  analoge 
Acetyh-erb{ndung ,  CjHe=[NHCOCHs,  NHCflHs(NO,),],  vom 
Schmelzpunkt  16S  bis  164",  —  nx-Phenylendiatnin  endlich  giebt 
heim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Monnchlor-ß-di- 
nitrobenzol  Dimtrophenyl-phenyhndiamin ,  CaH*=[NH,,  NHCgHs 
(NOj)»],  einen  bei  172"  schmelzenden  Körper.  —  Im  AnschltifB 
hieran  ist  zu  erwähnen,  dafs  p-Mvtiochlormtrobenzol  mit  alkoho- 
lischem Triraethylamin  im  Rohr  bei  180"  Monomlro-p-diwuthyl- 
anilin  (1)  bildet. 

S.  Gabriel  (2)  hat  das  von  Ihm  und  Meyer  (3)  bescbrie- 
bene  Nilrosomethyl-o-iitlrob&nzol  einer  erneuerten  Untersuchung 
unterzogen  und  zwar  zur  Entscheidung  der  Frage,   ob  wirklich 
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der  KOrper  die  einwerthige  Gruppe  -N»0  enthalte ,  oder  viel- 
leicht die  zweiwerthige  «N(OH).  Zu  dem  Ende-  wurde  zunächst 
die  Methylverbindung  desselben,  das  so  benannte  Nitrosoäthjl- 
o-nitrobenzol  (1)  der  Oxydation  (mit  Permanganat,  Eisen- 
chlorid wirkte  nicht)  unterworfen.  Diese  lieferte  indefs  nach- 
weislich nur  o-Nitrobenzoesäure ,  wodurch  es  unentschieden 
blieb,  ob  sich  vorher  o-Nitroacetophenon  (bei  Vorhandensein 
der  Nitrogruppe)  oder  o  Nitrobenzaldehyd  gebildet  hatte  : 

I)  «  N(VQiH4-cH(caa[,)-(N0)  +  a  o  «  n,o  +  h,o  +  2  cä(no,)-co-ch, 

o-NitroAoetophenon. 

t)    2  N(VCA-CH-N(0CH,)-f-2  0+H,0  «  N,0-}-2  CH4O4-  2  Cya4(N0,)-C0H 

o-Nitrobezualdehyd. 

Auch  entschied  das  Verhalten  des  Nitrosoäthyl-o-nitrobenzols 
g^en  rauchende  Salzsäure  (im  Rohr  bei  löO^)  nicht  definitiv. 
Eb  entstand  ein  mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas  (Chlor- 
methyl?)  und  daneben  o-Nitrobenzo^äure.  Es  wurde  in  Folge 
dessen  versucht ,  durch  Synthese  zum  Ziele  zu  gelangen.  Zu 
dem  Zwecke  löste  Gabriel  Hydroxylaminchlorhydrat  (7  g) 
in  Wasser  auf,  versetzte  mit  Soda  (5,5  g)  und  gab  zur  klaren 
Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  (15  g)  o-Nitrobenzaldehyd  in  so 
viel  Alkohol,  dafs  die  Mischung  klar  blieb.  Nach  24  stündigem 
Stehen  fallt  man  das  Reactionsgemisch  mit  Wasser,  filtrirt  die 
allmählich  erscheinenden  Nadeln  ab  (aus  der  Mutterlauge  lassen 
sich  durch  Aether  noch  weitere  Mengen  davon  gewinnen)  und 
kiystallisirt  diese  aus  Wasser  um.  Sie  erwiesen  sich  als  Nitro- 
aamethyl'O-nürobenzolj  wodurch  im  obigen  Sinne  fUr  die  Consti- 
tution des  letzteren  nach  der  Formel  (NO«)C6H4-CH=N(OH) 
entschieden  ist.  EUemach  wäre  es  als  o-Moiionitrobenzylaldoxim 
anzusprechen.  Diese  synthetische  Verbindung  geht  gleichfalls 
durch  Jodmethyl  und  Kalihydrat  (1)  in  die  Methylverbindung, 
das  so  benannte  Nitrosoäthyl-o-nitrobenzol,  über,  dem  somit  die 
entsprechende  GonstitiUion  (NOt)C6H4-CH=N(OCH8)  zukäme. 
—  Auch  m-Nitrobenzaldehyd  reagirt  dem  Orthoderivat  analog 


(i)  JB.  f.  I8SI,  788. 
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mit  Hydroxylamin  in  der  oben  beaseichneten  Weise.  Hau 
hält  dadurch  das  beschriebene  (1)  Nürosomethyl-m-mürobemMoty 
welches  in  Folge  dessen  als  m-Mononttrobenzt/laldoxim,  (NQt) 
C(iH4-CH«N(0H) j  zu  bezeichnen  wäre.  Dasselbe  (lg)  kann 
durch  Kali  (0,8  g)  und  Jodmethyl  (l  g)  in  Methyklkohol  (4  g) 
mittelst  Erhitzen  im  Rohr  während  einer  Stunde  bei  lOO*  in  dfli 
Methylderiyat  :  Methyl-tn-Monanttrobeneylaldoxim^  (NOf)C«Hi* 
CH=N(OCHs),  verwandelt  werden.  Aus  dem  Rohprodact  ret* 
treibt  man  auf  dem  Wasserbade  das  überschüssige  Jodmethjl 
sowie  den  Methylalkohol ,  fügt  einige  Tropfen  Natriumsulfit- 
lösung  hinzu  und  destillirt  sodann  im  Wasserdampfstcome«  Die 
Oeltropfen  des  Destillats  erstarren  sehr  bald  zu  feinen  Kryställ- 
chen,  die  man  zweck mäfsig  aus  einem  warmen  Gemisch  gleiolMr 
Volume  Alkohol  und  Wasser  umkrystdilisirt.  Man  eiiiält  ao- 
dann  farblose  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  63  bis  63^, 
die  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht ,  in  PetroleunUttkcr 
etwas  weniger  leicht,  in  Alkali  nicht  löslich  sind.  Durch  8täm* 
säure  zerfallen  sie  bei  160  bis  170^  unter  Bildung  Ton  Chloc^ 
methyl  in  m-Nitrobenzoesäure.  —  Eine  mit  dem  Methyl-m«Mo- 
nonitrobenzaldoxim  isomere  Substanz  gewinnt  man  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffs.  Hydroxylamin  auf  mAfanonüro^ 
acetophon  (2)  zu  gleichen  Molekülen  bei  Gegenwart  von  Soda 
in  übrigens  derselben  Weise,  wie  oben  für  die  Bereitung  von 
o-Mononitrobenzylaldoxim  angegeben  ist.  Der  neue  Körper 
läist  sich  aus  siedendem  Wasser  in  Form  feiner,  verfilzter,  zwi- 
schen 131  und  132^  schmelzender  Nadeln  umkrystallisiren ,  die 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  auch  in  Natronlauge 
löslich  sind;  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Salzsäure  bildet  er 
m-Nitroacetophenon  zurück.  Seiner  Bildungsweise  nach  beeitiU 
er  die  Constitution  :  (NOi)C6H4,  -C(=NOH,  -CHj),  und  wtode 
demzufolge  hiemach  als  m- Mononürophenylmethylac^oxim  ma 
bezeichnen  sein.  Letzteres  kann  in  methylalkoholischer  Lösung 
durch  Jodmethyl  und  Kalihydrat,  und  zwar  mittelst  Digestion 
während  einer  Stunde  bei  100®,  in  ein  Methylderivat  (N02)C6H4- 

(1)  Dieser  JB.  :  Gabriel,  PheDylestigs&are.  —  (9)  JB.  f.  1877,  Ml. 
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0(»NOCHs,  -CHg)  yerwandelt  werden.  Dasselbe  lälst  sich  gans 
analog  dem  Methyl-m-Mononitrobenzylaldoxim  rein  darstellen^ 
da  es  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Es  krystallisirt  in  Na- 
deln Ton  63  bis  64^  Schmelzpunkt^  die  wenig  in  kaltem  Alko- 
hol  ond  Petrolenm&ther ,  in  anderen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich sind. 

Nach  F.  Barner  (1)  krjstaUisirt  die  von  Jannasch  und 
St  link  el  (2)  dargestellte  MoUkülverhindung  von  a-  und  ß-Dir 
nürthp'Xylol  rhombisch  (sphenoidisch-hemiödrisch).  Axenver- 
hältnÜA  a  :  b  :  c  «  0,69649  : 1 :  1;06850.  Formen  ooP,  +  P/2, 
—  P/2,  OP,  einmal  auch  V»P/2.  Winkel  ooP  :  ooP  «  110n7'12", 
ooPr-f  P/2  =  151051'30".  Eine  vollkommene  Spaltbarkeit 
gdit  parallel  der  Basis.  Die  Krjstalle  sind  in  zw*ei  verschie- 
dttien  Modificationen  ausgebildet  und  zwar  erscheint  das  eine 
Mal  die  Säule  mit  dem  positiven,  das  andere  Mal  mit  dem  nega- 
tiven Sphenoid.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senkrecht 
som  Haaptschnitt  ac.  Der  scheinbare  Axenwinkel,  in  Luft  ge- 
messen, beträgt  für  Li-Licht  32031',  für  Na-Licht  38»36,5',  für 
Tl-Lidit  43^  12^  Sehr  starke  Dispersion,  p  <!  r;  die  Doppel- 
brechung ist  mäfsig  stark,  die  erste  Mittellinie  negativ.  —  Gegen- 
über Calderon  (3)  fand  Derselbe,  dafs  das  monokline 
Dinitr<hp'xylol  vom  Schmelzpunkt  93^  (nach  dem  Umkrjstal- 
lisii'en  aus  Benzol)  folgende  krjstallographische  Daten  zeigt 
Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,869502  :  1  :  0,63818;  ß  =  8in4'52". 

Beobachtete  Formen  ooP,  — Pöö,  Pdb,  cäPös,  cx>Pob,  P,  ooP2. 
Winkel  ooPiooP  =  8P21',  ooP:— P05  =  120025',  Pc3b:Pdb 
s=  115^31^  Die  Krjstalle  sind  meistens  nach  den  Flächen  der 
Prismenzone  säulenförmig,  weniger  häufig  nach  dem  negativen 
Orthodoma  tafelförmig  ausgebildet.  Eine  Spaltbarkeit  wurde 
nicht  beobachtet.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senkrecht 
zum  klinodiagonalen  Hauptschnitt.  Dispersion  (>  <I  v.  Die  über 
der  ersten  Linie  positive  Doppelbrechung  ist  sehr  energisch. 
Der  scheinbare  optische  Axenwinkel  um  die  erste  Mittellinie 
beträgt  in  Luft  :  für  Li-Licht  106«56',  für  Na-Licht  105«8',  für 

(1)  Ber.  1882,  2802.  —  (2)  JB.  f.  1881,  399.  —  (8)  JB.  f.  1880,  870. 
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Tl-Licht  103<'45'.  -  P.  Jannasch  {1)  bemerkt  dazu,  dah  i 
das  Umkri/stallisiren  vorerwähnter  Körper  Benzol  das  geeignete 
Mittel  sei. 

E.  Wro  bleweky  (2)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  80- 
genannten  symmetrischen  ^öoont(roa;^^o&C6HaCH,t,]CHj|s]NO,[s] 
durch  ein  Chromsäuregemisch  (44  Thle.  K.O.Ot.  ^^  Thle. 
H,SO,,  2  Vol.  Wasser  auf  10  Thle.  Substam;)  Mononitrotäc- 
phtalsäure. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (3)  brachten  in  einer  längeren 
Abhandlung  Untersuclinngen  über  Nitroderivate  des  Naphtalin» 
und  seiner  Abkömmlinge.  Läfst  man  Monobromnap/italin  unter 
Abkühlen  langsam  in  die  vierfache  Menge  concentrirter  Salpe- 
tersäure fliefsen ,  so  bilden  sich  zwei  isomere  Monobromdinitro- 
Tiap/ilaline,  CioH5(NOi}iBr;  die  rohe  Abscbeidung,  welche  uadi 
vier  bis  acht  Tagen  aus  dem  Reactionsgemisch  erfolgt,  kann 
man  zunächst  aus  Alkohol  umkrystallisiren;  später  mufs  man 
sie  indefs  zur  Trennung  der  Isomeren  mit  Aceton  behandeln. 
Aus  diesem  scheiden  eich  anfangs  honiggelbe  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  143",  danach  büschelförmig  vereinigte  weifae  atlas- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzpunkt  170,5"  aus.  Letztere  wur- 
den mit  a- ,  die  Tafeln  mit  ß-Mnnohromdinitronaphtalin  be- 
zeichnet; auch  aus  Benzol  krystallisirt  letztere  Verbindung  in 
Tafeln,  jene  in  Kadeln.  Durch  Soda  oder  Natron  werden  beide, 
selbst  beim  Kochen,  nicht  angegritfen.  Erwärmt  man  das 
a-Bromdinitronaphtalin  mit  dem  Ibfachen  Gewicht  Salpeter- 
schwefelaäure  auf  ungefähr  90'',  so  erhält  man  aMonobromUtra- 
nitronaphtalin,  CioHj(NOt)iBr,  Das  Rohproduct  mufa  zur  Be- 
seitigung einer  Schmiere  mit  Eisessig  zerrührt  und  1  bis  2 
Stunden  hingestellt ,  sodann  abgesaugt  werden.  Später  kann 
aus  Benzol  umkryatallisirt  werden.  Man  erhält  auf  die  Weise 
die  Substanz  in  büscbelfürmig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 189  bis  n%tfi,  die  sieb  in  27  Thln.  Benzol  lösen.  Dieee« 
Bromtetranitronaphtalin   geht  durch  Kochen  mit  überschüssiger 


(3)    Her.   1882,    1022.  —    (3)   Bor.  16B1 , 
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Sodalösting  in  a-Teiromüronaphtol,  CioHs(NOi)40H ,  Über,  das 
aoB  d^n  Natrinmsalz  ausgefällt  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt 
werden  kann.  Danach  zeigt  es  gelbliche  glänzende  Flitter  oder 
▼erflachte  Nadeln,  die  bei  180^  schmelzen,  bei  18^  sich  in 
220  Thin.  Benzol  lösen  und  auf  Platinblech  unter  schwacher 
Verpufiung  verbrennen.  Das  Natriumsah  (-}-2HiO)  zeigt  roth- 
gelbe Schüppchen ,  die  sich  bei  19®  in  94  Thln.  Wasser  lösen ; 
das  Kaliumsalz  (-f-  IVsHtO)  dunkelrothe  Prismen,  die  sich  bei 
19*  in  340  Thln.  Wasser  lösen ;  das  Baryumsah  (+  3  H^O) 
gelbrothe  Nadeln,  die  leichter  in  wässerigem  Alkohol  (gleiche 
Theile)  als  Wasser  löslich  sind ;  das  Calciumsalz  (-j-  2  HsO) 
gelbe  oder  gelbrothe  Nadeln ,  die  dem  Barjumsalz  ähnlich,  je- 
doch leichter  als  dieses  sich  lösen;  das  Silbersalz  (-j-  3HsO) 
dunkelrothe,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln.  —  Durch  Einwirkung 
▼on  Anilin  geht  a-6romtetranitronaphtalin  (in  Benzol)  unter 
Abscheidung  von bromwasserstoffs.  Anilin  in  a-Tetranitronaphtyl- 
phenylamin  CioH8(NOi)4NHC6H6  über,  welches  aus  der  Mut- 
terlange wie  üblich  abzuscheiden  und  später  aus  Alkohol  um- 
znkrystallisiren  ist.  Der  Körper  zeigt  dunkelrothe  glänzende 
Nadeln  yom  Schmelzpunkt  162,5^,  die  am  leichtesten  in  Benzol 
sich  lösen  und  beim  Kochen  mit  Lauge  in  Anilin  und  Tetra- 
nitronaphtol  sich  zerlegen.  —  a- Tetranitronaphtylamin ,  CioHg 
(N09)4NHi,  erhält  man  aus  a-Monobromtetranitronaphtalin  und 
Ammoniak  in  Benzollösung.  Es  bildet  aus  Alkohol  oder  Benzol 
gelbe  Nadeln,  die  bei  194^  schmelzen.  —  Ein  Gemisch  von  a- 
und  jS-Bromdinitronaphtalin  giebt  beim  Nitriren  nach  obiger 
Weise  neben  a-Bromtetranitronaphtalin  das  isomere  ß-Mono- 
bromUtranitronaphtalin,  Dasselbe  kann  aus  dem  Rohproduct 
▼on  dem  a-Derivat  durch  Auskochen  mit  geringeren  Mengen 
Benzol  getrennt  werden,  wobei  es  im  Rückstande  verbleibt. 
Dieser  wird  zur  weiteren  Reinigung  aus  (sehr  vielem)  Eisessig 
umkrystallisirt;  auf  die  Weise  entstehen  weifse  glänzende  Na- 
deln vom  Schmelzpunkt  245®,  die  in  Alkohol,-  Benzol  und  Toluol 
fast  unlöslich  sind.  Von  Sodalösung  wird  diese  Verbindung 
nur  schwierig  angegriffen,  auch  Natriumacetat  liefert  keine 
glatte  Umsetzung  und  Natrium  selbst  erzeugte  keine  krystalli- 

Jfthr«8b«r.  f.  Cbein.  a.  •.  w.  für  1882.  30 
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sireuden  Producte.  Dieses  BromtetronitroDaphtalia  reagirt  Ottdh 
Suspension  in  Benzol  mit  Anilin  beim  Erwärmen  leicht  unter 
Abncheidung  von  bromwasBerstoffs.  Anilin  und  Bildung  von 
Tetranüronaphtylphenylamin ,  CioHs(NO,)4-NHCeHfl.  Dasselbe 
kann  ans  dem  Filtrat  in  Nadeln  abgeschieden  und  aus  vielem 
siedendem  Alkohol  umkrjstalliBirt  werden.  Diese  sind  dunkel- 
roth  und  schmelzen  bei  253'',  Behandelt  man  das  in  Benzol 
vertheilte  j!:t-Bromtetreinitronaphtaiin  mit  Ammoniak  unter  Er- 
wärmen, so  entsteht  Tetranüronaphtylamin ,  C,oH3(NO»)(NHi, 
das  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  202"  schmelzenden  Nadeln  krj- 
atallisirt.  —  Das  oben  abgehandelte  a-J/onoÄromtfinifroimpAra/in 
läTst  sich  durch  Salpetersäure  von  1^  spec.  Gewicht  (beim 
Kochen  während  10  Stunden)  in  a- MononitrophiaUäure  vom 
•Schmelzpunkt  212''  (1)  Ubernihren,  die  aus  den  schwer  löslichen 
Antlieilen  des  Reactionsproductes  nach  wiederholtem  Auslaugen 
mit  kaltem  Wasser  abgeschieden  werden  kann.  Auch  aus  dem 
ß-Monobromdinüronaphtalin  gewinnt  man  in  gleicher  Weise  die 
gleiche  Säure.  a-ÜQuobromtetranitronapfitalin  oxydirt  sich  mit 
SalpetorsUure  von  1,15  im  Rohr  bei  150"  zu  DinürophtaUäure 
vom  Schmelzpunkt  227"  (2),  die  aus  dem  Baryunisalz  abge- 
schieden wurde.  u-TetratiitTonap/Uol  (als  Natriumsalz)  gieblbei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  auf 
dem  Wasserhade  die  gleiche  Dtnitrophtalsäure  j  dagegen  ent- 
steht SkOaß-Alonobromletranitrotiop/ilalin  mit  dieser  Salpetersäure 
im  Rohr  bei  105"  (während  5  bis  6  Stunden)  eine  neue  isomere 
Dinitrophiahäwe.  Nach  der  Reinigung  mittelst  des  Baryum- 
salzBS  kann  man  sie  aus  Aethor,  Alkohol,  Wasser  oder  auch 
derart  umkrystallisiren,  dafs  man  zur  ätherischen  Lösung  Li- 
groTn  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzufügt.  Auf  die  W«»e 
erhält  man  lange  farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  aus 
Äether  dagegen  derbere  Krystalle  (Spiefse  oder  Prismen),  die 
bei  200"  schmelzen.  Jene  Dinitrophtaisäure  liefert  durch  Er- 
wärmen  mit   dem  doppelten  Gewicht  Zinn   und  überschüssiger 


(1)  JB.  f.  1873,  626; 
(Z)  JB.  f,  I8S0,  497. 
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Bihsiore  die  gev^^hniiche  Diamidobemioäsäiire  (Schmelzpunkt 
339")  (1),  wilhrend  die  isomere  Nitrosäore  vom  Schmelzpmikt 
800*  in  gleicherweise  eine  wahrscheinlich  mit  p-Diamidobenzoe- 
sinre  C!6H8(X)OH[i]NHt[tiNH,[6](2)  identische  Verbindung  giebt 
Wenigstens  Uefs  sich  aus  dieser  durch  Destillation  mit  Natron* 
kalk  eine  Substanz  gewinnen,  welche  den  Schmelzpunkt  (140^) 
des  p-Phenjlendiamins  zeigte.  —  Im  Anschlüsse  hieran  werden 
poch  einige  Versuche  für  die  Verwendung  des  a-Tetranitro- 
naphtols  als  gelben  Farbstoff  erwähnt,  welche  indefs  keine 
nennenswerthen  Resultate  ergaben. 

A.  Fock  (3)  mafs  das  hodinürodiphmyl  (4)  N0t[t]C«H4- 
C8H4[i]NOf(4]  krystallographisch.  Es  ist  monoklin.  a  :  b  :  c 
«  1;0619  :  1  :  0,9060 ;  ß  =  ST^'SO'.  Beobachtete  Formen  : 
ooPoo(lOO),  OP(OOl),  — Poo(lOl),  4-  V«Poo(i02),  — V«Poo, 
odP(IIO),  P(lll).  Es  zeigt  kleine,  blaTsgelb  gefärbte,  nach  der 
Orthodiagonale  verlängerte  Nadeln.  Beobachtete  Winkel  : 
(110)  :  (liO)  =  94^24',  (100) :  (001)  =  87^30',  (101  :  (001) 
s=  88^'.  Spaltbarkeit  nach  der  Symmetrieebene  (010).  — 
honüroamidodiphenyl  (6),  NOx[2]C6H4-C6H4[i]NH2[4],  krystalli- 
sirt  nach  Demselben  (6)  gleichfalls  monoklin.  a:b:c 
=  1,4198 : 1  :  1,1590;  ß  =  88035'.  Formen  Poo(lOl),  V.Poo 
(102),  00 P (110),  ooPcx)(100),  V4P3(134).  Die  Krystalle  sind 
rethbraun,  meist  kurzprismatisch.  Beobachtete  Winkel  :  (110) 
:  (110)  =  109^40',  (110)  :  (102)  =  78«6',  (101  :  (102)  =  61M'. 
Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  der  Symmetrieebene.  — 
Derselbe  (7)  giebt  an,  dafs  o-Mononitrodiphenyl  (8),  NOj[«]- 
CJB[4-C6H6[i],  rhombisch  krystallisire.  a  :  b  :  c  =  0,9241  :  1 
:  0,6728.  Beobachtete  Formen  ooP(llO),  P(lll).  Es  sind 
gelbbraune  Prismen  und  Tafeln,  erstere  häufig  im  Innern  hohl. 
Winkel  :  (HO) :  (llO)  =  86«3',  (111)  :  (lll)  =  89<>29'.  Eine 
Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet. 


(1)  JB.  f.  1870,  799.  —  (2)  In  der  Abhandlung  steht  :  CO,  :  NH,  :  NH, 
z=  1  :  2  :  4  (F.).  —  (3)  Zeitschr.  Kryst.  «,  36.  —  (4)  JB.  f.  1874,  407.  — 
(6)  JB.  f.  1874,  764;  f.  1881,  473.  —  (6)  Zeitachr.  Kryst.  «,  87.  —  (7)  Da- 
■elbst  9,  38.  ~  (8)  JB.  f.  1875,  397. 
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P.  B  eck  er  (1)  gelangte  mittelst  einer  Synthese,  auagt 
vom  m-Monovitrohenzylalkahol  (2),  zur  Darstellung  von  m- jl/ono- 
vilrodiphenylmetkan,  CeH.(NO,)-CH,-CBHs.  Der  Alkohol  wird 
zweckmäfsig  analog  der  von  R,  Meyer  (3)  für  die  Darstellung 
des  Benzylalkohols  angegebenen  Methode  aus  m-Niti-obenzalde- 
hyd  bereitet  mit  der  Modification,  dafs  man  2  Thle.  des  letzteren 
in  eine  Lösung  von  I  Thl.  Kali  und  6  Thln.  Wasser  einträgt 
und  daa  Ganze  eine  Nacht  hindurch  hinstellt.  Später  zieht 
man  die  Masse  mit  Aether  aus  und  verdunstet  diesen.  Daa 
m-Nitrodiphenylraethan  erhält  man  sodann  auf  die  Weise,  dai« 
man  1  Thl.  Nitrobenzylalkohol  in  10  Thln.  wasserfreien  Ben- 
zols löst  und  die  Lösung  in  20  Thle,  eoncentrirter  Schwefel- 
säure unter  Umschlltteln  und  Abkühlen  einträgt.  Nach  der 
Reaction  hebt  man  die  Schwefelsäure  ab,  läl'st  die  Benzollösung 
in  Wasser  fliefsen,  destillirt  sodann  das  Benzol  ab  und  trocknet 
das  im  Kolben  verbliebene  bräunliche  Oel  nach  der  Trennung 
vom  Wasser  durch  Ohlorcalcium ;  das  Oel  stellt  den  neuen  Kör- 
per vor,  welcher  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  nicht 
unzersetzt  destillirbar  ist.  Als  Nebenproduct  bei  dieser  Opera- 
tion entsteht  häufig  m-Dinitrodibenzi/lalkohol,  C6H,(CH,-CiiH4- 
NOs)a ,  ein  weiiaer  Körper ,  der  sich  nach  längerem  Stehen, 
leichter  durch  Behandeln  der  umgebenden  Flüssigkeit  mit  ab- 
solutem Alkohol  abscheidet.  Er  schmilzt  bei  165°  und  bildet 
sich  auch  durch  Condensation  mit  m-Nitrobenzylalkohol  von 
m-Nitrodiphenylmetban  in  obiger  Weise.  Letzteres  giebt  durch 
Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  Dinilrodi^hetit/lmetha»  (4), 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94".  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure geht  das  Mouonitroderivat  in  m- Monoamtdodiphetii/lmelhan 
CgH4(NH,)-CH,-C,IIi  über,  das  man  am  Besten  aus  dem 
Reactionaproduct  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  durch  Aether 
auszieht.  Aus  Ligro'in  krystallisirt  die  Base  in  raefsbaren  Kry- 
Btallen  vom  Schmelzpunkt  46";  die  Acftylverhivdung  (mittelst 
Essigsänreanhydrid)  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 


(1)  Bor.  1888,  aOSO.  —  (8)  JB.  f.  1BG7,  671.  —  (8)  JB.  t.  1881,  &If| 
(4)  Vgl.  die  Isomersu,  JB.  t.   1878,  S29. 
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und  lagrdüi  in  perlmutterglKnzenden  Blättchen  rom  Schmelz- 
punkt 91®  ab.  —  Oxydirt  man  m-Nitrodiphenylmethan  durch  ein 
Chromsftoregemisch;  so  entsteht  m-Moncnürobenzophenon,  welches 
aus  Alkohol  in  Form  eines  hellgelben  ^  bei  92®  sdmielzenden 
Pnlyers  nieder&llt. 


Amine  der  Fettreihe. 

Gegenüber  einer  kurzen  Notiz  vonMaumenä  (1)  betreffs 
der  Existenz  der  Verbindungen  NHt  und  NH,  theilt  Combes  (2) 
mit,  da(s  Er  durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf 
oxals,  Ammon  (gemäfs  den  Angaben  von  Maumen^  nur 
ein  Carbonat  erhalten  habe,  das  durch  Chlorwasserstoff  Chloram- 
monium bilde.  Bei  obiger  Reaction  entsteht  hiemach  nichts  als 
Ammoniak  und  Kohlensäure. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  eine  neue  Heaction  zur  Dar- 
stellung Yon  Aminen  und  zwar  aus  Säureamiden  (4)  aufgefun- 
den, allgemein  derart  auszuführen,  dafs  aus  letzteren  durch 
Brom  die  Monobromamide  dargestellt  und  diese  mit  Kalilauge 
gekocht  werden.  Die  Reaction  vollzieht  sich  dann  (für  Methyl- 
amin) nach  der  Gleichung  :  CjHsONHBr  +  H,0  =  CHsNHg 
+  HBr  -|-  COi,  beziehungsweise  den  analogen  Gleichungen. 
Zur  Bereitung  von  Methylamin  wird  das  Reactionsproduct  aus 
gleichen  Molekülen  Acetamid  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  einer  10  procentigen  Kalilauge  bis  zur  Gelbfärbung 
versetzt  (wodurch  das  Monobromamid  entsteht)  und  diese  Masse 
in  eine  auf  60  bis  10^  erwärmte  30  procentige- Kalilauge  (3  Mol. 
KOH  auf  1  Mol.  Amid)  im  langsamen  Strahle  gebracht.  Man 
erwärmt  so  lange,  bis  die  Mischung  entfärbt  ist  (10  bis   15  Mi- 


(1)  Dieser  JB.  S.  238  f.;  siebe  auch  die  Notiz  in  Compt.  rend.  94,  571. 
—  (2)  Compt.  rend  S#,  1717.  —  (8)  Ber.  1882,  762.  —  (4)  Vgl.  A.  W. 
Hofmann,  diesen  JB.  :  Säuren  der  Fettreihe. 
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nuten)  und  destillirt  danach  über  freiem  Feuer  das  HethylUBia 

in  Salzsäure  ab.  Das  erhakeue  Methylaminchlorhydrat  (87  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute)  kann  von  etwaa  verunreinigendem 
Salmiak  durch  ümkrystalliBiren  aus  Alkohol  befreit  werden; 
von  Salzon  eines  aecundiiren  oder  tertiären  Amins  ist  es  völlig 
frei.  Als  Nebenproducte  dieser  Reaction  werden  aufser  Am- 
moniak übrigens  noch  gebildet  :  ßroraoforra ,  Isocyanmethyl, 
freier  Stickstoff,  hin  und  wieder  Tetrabromkob!enstoff,  Essig- 
säure, Ameisensäure  und  (namentlich  bei  stürmischem  Verlauf 
äer  OpeTB.tioii)Methylbromstwk.itoff^  (Methyldibromaintti),CYl,aZTt. 
Letzterer  Körper  entsteht  quantitativ  durtrb  Einwirkung  von 
Brom  und  Alkali  auf  chtorwanserstoffs.  Mühylnmin.  —  Auch 
Methyl acetamid  giebt  mit  Brom  und  Alkali  sowie  Acetamid  mit 
Brom  und  Natriumraethylat  (statt  Natriumhydrat)  nur  Methyl- 
amin. —  Ganz  analog  der  des  letzteren  ist  die  Bereitung  von 
Aethylamin  aus  Propionamid,  Man  hat  nur  anfänglich,  um  die 
Ausscheidung  eines  öligen  Körpers  zu  vermeiden,  statt  einer 
10-  eine  fiprocentige  Kalilauge  zu  verwenden.  Die  Ausbeute 
beträgt  St)  bis  90  Proc.  —  Normales  Propylamin  wurde  analog 
aus  normalem  Buttersäureamid  bereitet  (Ausbeute  80  bis  90  Proc); 
zur  Darstellung  von  hopropylamin  läfst  man  direct  die  Lösung 
von  1  Moi.  Isobuttersäureamid  in  1  Mol.  Brom  in  einen  lieber- 
schuls  von  auf  60"  erwärmter,  10  pro  centiger  Kalilauge  ein- 
fliefaen  (Ausheute  60  bis  70  Proc). —  laohtttylamin  gewinnt  man 
aus  dem  Amid  der  Isopropylessigaäure  aus  Gährungaamylalko- 
hol  (Ausbeute  90  Proc);  Ammoniak  wurde  dabei  nicht  erhalten, 
sondern  als  Nebenproduct  entstand  Isohutylvalerylharnatoff  (1). 
—  Normales  Amylamtn  liefa  sich  ans  normalem  Capronamid 
bereiten ;  der  neue  Körper  siedet  bei  lOS**.  Gewöhnliches  Ämyl- 
amin  mit  dem  Siedepunkt  95  bis  96"  erhält  man  aus  Isocapron- 
amid,  —  Normales  Sextytamin  (Hexylmnin),  CH.,-CH,-CH,- 
CH»-CH,-CH(-NHs,  das  bereits  von  P  e  I  o u z  e  und  C a h  o  u  r  b (2) 
gewonnen  wurde,    entstand   aus  dem  Amid   der  Oenanthylsäure 


(1)   Hofmann,    ilie 
lin,  JB.  f.  1668 ,    fiST. 
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Mu  Oenanthol  (Ausbeute  70  Proc.).  Es  siedete  zwischen  128 
und  130^.  Von  dem  Uppenkamp'schen  E()rper  (1)  ist  es 
▼erschieden.  —  Septylamin,  CH8-CH,-CH,-CHt-CHÄ-CH,- 
CH^-NHty  bildete  sich  aus  dem  Amid  der  Caprylsfture  des  Fusel- 
öls (Ausbeute  nur  SO  Proc).  Man  mufs  bprocentige  Kalilauge 
sor  Reaction  yerwenden.  Das  Amin  siedete  bei  153  bis  155^; 
hiernach  ist  es  isomer  mit  dem  vonPelouze  und  Cahours  (2) 
sowie  Schorlemmer  (3)  bereiteten  (Siedepunkt  beziehungs- 
weise 144  bis  148^  und  145  bis  147^).  —  Octylamin  wurde  aus 
dem  Amid  der  dem  Ricinusöl  entstammenden  Nonylsäure  dar- 
gestellt; da  die  Ausbeute  übrigens  in  Folge  yon  Nitrilbildung 
nicht  erheblich  ist,  so  kann  die  Base  besser  aus  Octylnonyl- 
hamstoff  (4)  erhalten  werden  (durch  Digestion  mit  concentrirter 
SalzBäure);  sie  siedet  zwischen  171  und  174^  —  Nonylamin, 
aus  dem  Amid  der  Caprinsäure ,  siedete  gegen  195^  und  war  in 
Wasser  schwer  löslich ;  mit  demTonPelouzeund  Cahours(Ö) 
dargestellten  Körper  (Pelargjlamin)  ist  es  wahrscheinlich  iden- 
tisch. —  Sepidecylamin,  C17H85NH9,  kann  nicht  direct  aus  dem 
Amid  der  Stearinsäure  erhalten  werden.  Man  gewinnt  es  viel- 
mehr aus  dem  Septdecylstearylharnstoff  (4)  sowohl  durch 
Schmelzen  mit  Alkali,  als  auch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure im  Rohr  auf  200^.  Das  Reactionsproduct,  ein  Gemenge 
Ton  salzs.  Septdecylamin,  Stearinamid,  Stearinsäure  und  Salmiak, 
wird  zunächst  mit  Wasser  gewaschen,  sodann  in  heifsem  Alko- 
hol gelöst  und  die  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt.  Das  so 
erhaltene  Platinsalz  der  Base,  (CitHssNHj  .  HCl)iPtCU,  fällt  in 
gelben  Krystallflittern  nieder;  zur  Reinigung  wird  es  mit  Alko' 
hol  ausgekocht  und  zur  Gewinnung  des  Amins  in  Alkohol  ver- 
theilt  mit  metallischem  Natrium  behandelt.  Aus  dem  vom  Pla- 
tin befreiten  Filtrat  gewinnt  man  durch  Verdampfen  das  Sept- 
decylamin  als  fettartige  Masse,  von  welcher  das  anhängende 
Alkali  durch  Wasser  entfernt  werden  kann.    In  diesem  ist  das 


(1)  JB.  f.  1876,  242  f.  —  (2)  JB.  f.  1863,  528.  —  (3)  JB.  f.  1863,  533. 
—  (4)  Hof  mann,  dieser  JB.  :  Bftaren  der  Fettreihe.  —  ^5)  JB.  f.  1863, 
529. 
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Amin  Tollkomnien  unlöslich,  im  Uebrigen  ist  es  gerucblos,  mit 
WaBserdampf  nicht  flüchtig,  löslich  in  Alkohol  und  bei  sehr 
hoher  Teraperatur  «nzersetzt  zu  deatilliren.  Auch  daa  Chlor- 
hydrat  ist  in  Waaser  nicht,  dagegen  in  Alkohol  löslich. 

Baubigny  (1)  hat  conatatirt,  dafs  Säureamtde  durch  Kr- 
hitzen  mit  dem  4  fachen  Volum  Alkohol  die  enteprechenden 
Amine  zurückbilden.  Acetnmid  gab  auf  diese  Weise  Aetitylr 
amin,  Aethi/lacetamid  gab  essiffs.  Diäthylamin.  Auch  zeigte  es 
eich ,  dafs  die  Amine  bei  einer  höheren  Temperatur  als  die 
Amide  entstehen.  Erhitzt  man  benzo^B,  Ammon  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol,  so  bildet  sich  zwar  anfänglich  Bemamid, 
später  aber,  bei  höherer  Temperatur,  benxoes.  Aethylamin  and 
bei  fortgesetzter  Operation  und  genügender  Gegenwart  von 
Alkohol  auch  benzoes.  Di-  und  Triäthylamin.  —  Uebrigens 
wurde  conatatirt,  dafs  Phenol  gegen  Acetamid  nicht  im  Sinne 
eines  Alkohols  reagirt ;  es  wurde  selbst  beim  Erhitzen  auf  300* 
einer  entsprechenden  Menge  beider  Körper  keine  Hpur  Anilin 
aufgefunden. 

H.  Jahn  (2)  berichtete  über  Versuche  zur  Darstellung 
höherer  Amine  aus  secundären  Alkoholen.  —  hopropyljodid 
reagirte  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  bei  100°  wesent- 
lich unter  Entstehung  von  Propyleit  neben  Jodwasserstoff,  wäh- 
rend zu  gleichei-  Zeit  sich  nur  in  geringer  Menge  etwa»  Jso- 
propylmonoamtn  bildete;  ein  höher  substituirtcs  Amin  entstand 
nicht.  Jenes  wurde  zwar  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten, 
wohl  aber  durch  ein  entsprechendes /so^rop_y^«en/of  CS=N-CiHj  (?) 
charakterisirt ,  welches  letztere  daraus  auf  folgende  Weise  sa 
gewinnen  war.  Nachdem  vom  Rohproduct  das  Flüchtige  (Alko- 
hol, Propylen)  auf  dem  Wasserbade  abdestillirt  war,  wurde  der 
Rückstand  mit  überschüssigem  Kali  destillirt,  das  Flüchtige  in 
Wasser  aufgefangen,  dieses  danach  mit  SchwefelkohlenstoS  eine 
Stunde  hindurch  unter  häufigem  Umschütteln  hingestellt  und 
endlich  über  Quecksilberchlorid  im  Dampfstrom  destillirt.     Aus 


(1)  Compl.  fend.  es,  646.  —  (2)  Wien,  Ao«d.  Ber.  (2,  Ablh.)  »»,  797  ; 


aoi  secoadlren  Alkoholen.  478 

dem  DestillAt  kann  man  sodann  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
u«  B.  w.  nach  den  üblichen  Methoden  das  Senföl  gewinnen. 
Dasselbe  ist  eine  farblose;  bei  137  bis  137;5^  siedende  Flüssig- 
keit^ die  sich  bei  längerem  Stehen  mit  starkem  wässerigem  Am- 
moniak in  laopropyUhiosinnamin,  CS=(-NHC8H7,  -NHj),  ver- 
wandelt. Letzteres  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
157^.  Der  Eolbenrückstand;  aus  welchem  das  Senföl  destillirt 
WBT,  enthält  Ditsopropylsulfohamatof,  CS(NHCsH7)8);  und  zwar 
in  gri^iserer  Menge  als  jenes  betrug.  Um  diesen  zu  gewinnen, 
filtrirt  man  vom  Quecksilbersulfid  ab,  fallt  aus  dem  Filtrat  den 
Best  von  Quecksilberchlorid  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft 
nach  erneuertem  Filtriren  ein,  kocht  die  erhaltene  Erjstallmasse 
mit  Alkohol  aus,  dampft  das  Gelöste  ein,  übergiefst  den  Rück- 
stand mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  (welches  den  Salmiak  fort- 
nimmt) und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  heifsem  Wasser  um. 
Der  so  erhaltene  Diisopropylsulfohamstoff  zeigt  feine  verfilzte, 
bei  16P  schmelzende  Nadeln.  —  Durch  Einwirkung  von  j3-j?e2^^ 
Jodid  auf  alkoholisches  Ammoniak  bei  100^  im  Rohr  erhielt  Er 
neben  Hexylen  ausschliefslich  das  Monoamin  :  ß-Hexylamin, 
welches  von  Uppenkamp  (1)  aus  dem  entsprechenden  Senföl 
bereitet  wurde.  Selbst  als  dieses  Amin  wieder  mit  /S-Hexyljodid 
behandelt  wurde,  bildete  sich  kein  höher  substituirtes  Amin, 
sondern  es  entstand  wieder  nur  neben  Hexylen  das  Jodhydrat 
des  Monoamins.  —  Auch  secundäres  Octyljodid  (Siedepunkt 
206  bis  207^)  aus  käuflichem  Caprylalkohol  gab  analog  den 
obigen  secundären  Jodiden  mit  Ammoniak  neben  Octylen  (und 
Polymeren  desselben)  nur  Monooctylamin  vom  Siedepunkt  162 
bis  163®.  Dasselbe  lieferte  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  der  oben  beschriebenen  Weise  Octylsenföl  (2) 
vom  Siedepunkt  232  bis  235,5";  sowie  mit  dem  Octyljodid  wie- 
der nur  Octylen  und  das  Jodhydrat  des  Monooctylamins. 
Letzteres  scheint  auch  durch  normales  Amyljodid  nicht  substi- 
tuirt  werden  zu  können  und  selbst  Methyljodid  gab  erst  nach 
wiederholter   Einwirkung   damit    Trimethyloctylammontumjodid, 

(1)  JB.  f.  1876,  242  f.  —  (2)  JB.  f.  1876,  287. 
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J.  Hjortdahl  (1)  hat  mehrere  Krystalbnsssungen  der 
Verbindniigen  von  Aminen  der  Fettreihe  aasgeführt.  —  Methyl- 
amin-Zinnchlorid  krystallisirt  hexagonal-rhomboedriseh.  a  :  o 
=  1 .  1,507 1 .  Beobachtete  Formen  :  0  R  (0001) ,  R  (lOi  1), 
—  2 R (0221).  £^  zeigt  farblose,  in  Wasser  ziemlich  lOsliohe^ 
sechs*  oder  dreiseitige  Tafehi  mit  vorherrschender  Basis.  G^ 
messener  Winkel  (0001)  :  (lOU)  «  609T.  Dimethylamin-Plaiin'' 
chlorid  ist  dimorph;  die  gewöhnliche,  rhombische,  Form  wurde 
bereits  untersucht  (2);  die  zweite  ist  gleichfalls  rhombisch,  hat 
aber  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,6216  :  1  :  0,8899.  Beob- 
achtete Formen  :  (010)oo?c»,  (110)  c»P,  (011)  too.  Es  bildet 
bis  2  cm  lange  prismatische  Erystalle  mit  vollkommener  Spalt- 
barkeit nach  (011).  Gemessene  Winkel  (HO)  :  (010)  =  58«8', 
(011) :  (010)  =  48^0'.  Diese  Krystalle  wurden  übrigens  von 
C.  Vincent,  und  zwar  nur  einmal,  erhalten;  durch  Umkry- 
stallisiren  verwandelten  sie  sich  in  die  gewöhnliche  Form.  Di^ 
methylamin-Platinbromid  zeigt  durchsichtige  braunrothe,  in 
Wasser  schwer  lösliche,  rhombische  Nadeln,  a  :  b  :  c  =  0,9903 
:  1  :  0,9927.  Formen  :  (120)  c»  f  2 ,  (011 )  P  oo.  Spaltbarkeit 
vollkommen  und  deutlich  nach  (100)  oo  P  oo.  Gemessene  Winkel : 
(120) :  (120)  =  53034',  (011) :  (011)  =  89^37'.  Dimethylamin- 
Zinnchlorid,  [(CH3)2NH], .  2  HCl .  SnCU,  ist  ebenfalls  rhombisch 
und  bildet  grofse  Krystalle.  a  :  b  :  c  =  0,9807  :  Ij  0,9844 
Formen  (lOO)ooPoo,  (120)cx>t2,  (Oll)f  c»,  (102)VjPoo.  Es 
sind  meist  vierseitige  Tafeln  nach  (100) ;  häufig  kommen  Zwil- 
linge vor.  Die  Zwillingsebene  ist  eine  Makrodomenfläche ; 
herrscht  diese  stark  vor,  so  erscheinen  die  Krystalle  als  sechs- 
seitige Tafeln.     Die   Spaltbarkeit  ist   vollkommen   nach  (120). 

Gemessene  Winkel  :  (120)  :  (120)  =  53<>55',  (120)  :  (011) 
=  5P17'.  Dimethylamin-Ooldchlorid  ist  monoklin.  a:  b  :  c 
=  2,2216  :  1  :  3,2425;  ß  =  82^11'.  Beobachtete  Formen  : 
(OOl)OP,  (in)  +  P,  (111)  — P;  (10l)  +  Poo,  (101)— Poo, 
(103)  Vb  P  00.      Die  grofsen    glänzenden  gelben   Krystalle  sind 

(1)   Zeitschr.  Kryst  S,   462    bU  471.  —    (2)   Lüdeoke,  JB.   t   1880, 
511  f. 
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meist  tafelartig  nach  der  Basis  (001)  und  der  Orthodiagonale 
verlängert.     Gemessene  Winkel  :  (001) :  (101)  =  50°21',  (101) 

:  (101)  =  68^39',  (001)  :  (lll)  =  77^1'.  Trimethylamin-Zinn' 
Chlorid,  [{CHi)^]i.2RC\.8nCli,  krystallisirt  regulär  und  bildet 
farblose^  leicht  lösliche  Würfel  oder  Octaöder.  Trimethylamin- 
Oöldchhridj  (CH8)8N.HC1. AuCls,  zeigt  monokline  gelbe,  in 
Alkohol  lösliche  Krystalle.  a  :  b  :  c  =  0,8546  :  1  :  0,8564 ; 
ß  =  81<^.  Beobachtete  Formen  :  (001) OP,  (010)ooPoo, 
(lll)  +P,  (110)ooP,  (021)2Pcx>.  Die  meist  kleinen  Krystalle 
sind  nach   der  Basis  tafelförmig  und  nach   der  Klinodiagonale 

verlängert.  Gemessene  Winkel  :  (001) :  (lll)  =  56«51',  (110) 
:  (001)  =  83<>30',  (010)  :  (lll)  =  5703'.  Ebene  der  optischen 
Axen  ist  die  Sjmmetrieebene ;  die  Mittellinie  steht  beinahe 
senkrecht  auf  der  Basis.  Trimethylamin-Cadmiumcklorid, 
(Cfl8)8N .  HCl .  CdClg,  scheidet  sich  aus  Wasser,  worin  es  schwer 
löslich  ist,  in  feinen  Nadeln  oder  gröfseren  rhombischen  Kry- 
Btallen  aus.  a  :  b  :  c  =  0,6212  :  1  :  0,4622.  Formen  :  (010) 
ooi^c»,  (111) P,  (llO)ooP,  (021)2f»cx).  Die  Krystalle  besitzen 
pseudohexagonalen  Habitus  und  bilden  sternförmige  Zwillings- 
und  Drillingskrystalle.  Gemessene  Winkel :  (110)  :  (010)  =  58^9', 
(1 10) :  (1 1 1)  =r  4AHV,  Trimethylamin-Cadmiumbromid,  (CH8)8N . 
HBr .  CdBrg,  krystallisirt  leicht  in  grofsen  glasglänzenden  durch- 
sichtigen sechsseitigen,  dem  vorigen  Salz  ähnlichen,  aber  hexa- 
gonalen  Prismen,  a  :  c  =  1  :  0,4628.  a  :  aJ/S  :  c  =  0,5773 
:  1  :  0,2673.  Die  Krystalle  zeigen  nur  die  Flächen  des  Prisma's 
und  der  Pjrramide  und  sind  meist  etwas  krummflächig.  Ge- 
messener Winkel  :  (lOll)  :  (liOO)  =  76^22'.  Chroms,  Tetra- 
me^hylammonium,  [N(CH3)4]8Cr04,  läfst  sich  durch  Zersetzen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Tetramethylammoniumjodid  mit 
frisch  bereitetem  Silberchromat  erhalten;  die  concentrirte  Lö- 
sung krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  hellgelben  rhombischen 
Formen,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind  und  nur  die 
Flächen  der  Pjnramide  zeigen,  a  :  b  :  c  =  0,5994  :  1  :  1,2483. 
Gemessene  Winkel  :  (111)  :  (lll)  =  44046',  (111)  :  (111) 
=  104**57'.     Dichroms,   Tetramethylammonium,  \J^{CE.s)A\tCTiOi, 
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wird  analog  dem  obigee  Salz  mittelst  dichroms.  Silber  berettet: 
Das  Salz  krystailisirt  rhombiech  mit  der  Farbe  des  Kaliumdi- 
chromata  und  ist  in  Wasser  leicht  jüslicb.  a  :  b  :c  =  0,6168 
;1:0,4986.  Formen  :  (010) col*ao ,  {1U)P,  (UO)coP,  (121) 
2f  2,  {120)coP2.  Die  Krystalle  sind  meiat  tafelförmig  nach 
(010).  Gemessene  Winkel  :  (110) :  (010)  =  58'^20',  (010) :  (111) 
=  68**48'.  Methyldtäthylamin- Platinchlorid  \9i  monoklin.  a  :  b  ;  c 
=  0,7301  :  1  :  0,5426;  ß  =  88"!'.  Formen  :  (010)(»Pco,  (001) 
OP,  (llf)-j-P,  (III)  — P,  (110)t»P,  (Oll)i'oo.  Die  kleinen 
und  nicht  gut  spiegelnden  Krystalle  sind  nach  der  Klinodiago- 
naie  verlängert  und  oft  tafelfürmig  nach  (010),  manchmal  auch 
Zwillinge  nach  (100).  Gemessene  Winkel  :  (010)  :  (110) 
=  ^"53%  (010):  (HI)  =  mn^',  (001)  :  (HO)  =  91"36'.  Pro- 
pylamin-Plalinchlorid  zeigt  monokline,  kleine,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  inbeifsem  sehr  leicht  lösliehe  Nadeln,  a:  b  :  c  ^  1,6539 
:  1  :  1,4198;  ß  =  75"5B'.  Beobachtete  Formen  :  (OOl)OP, 
(lOO)coPoo,  (110)«iP,  (10l)+Pao,  (20i)  +  2Pco,  (101)— Poo. 
Die  Krystalle  sind  nach  der  ürthodiagonale  verlängert.  Ge- 
messene Winkel  :  (001)  :  (fOl)  =  46"27',  (110)  :  (IlO)  =  63"55', 
(110)  :(001)  =  82«38'.  Uoptopylamin-Plattnchlorid  endlich  er- 
scheint in  kleinen  schönen  gelblichrothen ,  rhombischen  Kry- 
Btallen,  die  nach  der  Verticalaxe  verlängert  sind,  mit  vor- 
herrschenden Flächen  der  beiden  Pinakoide,  meist  nach  (100) 
etwas  abgeplattet,  a  :  b  :  c  =  0,8204  :  1  :  0,6136.  Formen  : 
(lOO)aoPc»,  (010)ooPco,  (lll)P,  (322)V,P»/»,  (140)?4.  Ge- 
messene Winke!  :  (100)  :  (tU)  =  57"29',  (010) :  (111)  =  eS'öO'. 
K.  Kraut  (1)  empfiehlt  (nach  Versuchen  von  O.  Rbous- 
sopouios  und  Ferd.  Meyer)  zur  Darstellung  von  AetkyUn- 
diaiiiin  (2)  die  Anwendung  eines  grufsen  Ueberachusaes  von 
Ammoniak,  und  zwar  alkoholischem,  Auf  1  Mol,  Aothyleuchlorid 
verwendet  man  zweckmSfsig  17  bis  20  Mol.  Ammoniak.  Man 
erhitzt  das  Gemisch  im  Kohr  auf  115  bis  120"  fünf  Stunden 
hindurch ,   verdampft  den  Röhroninhalt   zur  Krystallisation  1 


(1)  Aju.  Cbem.  Sia,  : 


-  (!)  JB.  f,  1671,  699  (Hofmann). 
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wrauBcht  ihn  mit  dem  dreifachen  Volnm  absoluten  Alkohols. 
Die  hierdurch  ausfallenden  Krystalle  wäscht  man  soi^fcdtig  mit 
Alkohol  so  lange,  bis  Nefsler'sches  Reagens  kein  Ammoniak 
mehr  anzeigt  und  kann  man  aus  der  Mutterlauge  noch  weitere 
Krystallmassen  gewinnen.  Diese  (natürlich  sämmtlich  im  am- 
moniakfreien Zustande)  werden  auf  die  Weise  in  die  freie  Base 
übergefbhrt,  dafs  man  sie  mit  festem  Natronhydrat  bis  zum 
Brei  verreibt^  mit  Natronkalk  sodann  bis  zur  festen  Masse  ver- 
setst  und  aus  Kolben  innerhalb  eines  Thonmantels  destillirt. 
Das  so  gewonnene  Aethylendiaminhydrat  CtH4(NH2)s  .HtO  mischt 
sieh  nicht  mit  Benzol  und  Aether,  siedet  bei  118^  ^  besitzt  das 
wpec  Gewicht  0,970  bei  15^  und  erstarrt  in  einer  Eältemischung, 
wonach  es  bei  4"  ^^^  schmilzt.  Durch  Erhitzen  mit  festem 
Natron  im  Rohr  auf  100^  wird  es  wasserfrei,  siedet  sodann  bei 
116,5%  besitzt  die  Dichte  0,902  bei  lö^  und  schmilzt  bei  8,5^ 
Auch  der  wasserfreie  Körper  ist  mit  Benzol  und  Aether  nicht 
mischbar  (Dampfdichte  gefunden  2,0;  berechnet  2,06). 

O.  Wallach  (1)  berichtete  Weiteres  (2)  über  Oxaline 
mid  Olyoxaline,  Um  das  Oxalmethylin  {3)  mit  dem  von  Gold- 
schmidt  (4)  gewonnenen  Körper  (Methylglyoxalinf)  zu  ver- 
gleichen, wurde  zunächst  Olyoxalin  nachLubawin(5)  ausGly- 
ozal  mit  der  Modification  bereitet,  dafs  die  nach  der  Umsetzung 
des  letzteren  mit  Ammoniak  erhaltene,  zur  Entfernung  der 
Ammoniaksalze  mit  Kalk  gekochte  Masse  direct  aus  kleinen 
Betorten  destillirt  wurde.  Aus  der  Vorlage  destillirt  man  das 
Wasser  im  Vacuum  auf  dem  Wasserbade  ab  und  fractionirt 
den  Rest.  Auf  die  Weise  lassen  sich  aus  1  kg  käuflichem  Al- 
dehyd mehr  als  40  g  reinen  Glyoxalins  (Schmelzpunkt  89  bis 
90*^,  Siedepunkt  263®)  erhalten.  Von  diesem  wurde  das  Chlor- 
mnksalz  (C8H4N8 .  HCl)sZnCl«  neu  dargestellt ;  es  zeigt  leicht 
tosliche  Krystalle.  Zur  Umwandlung  in  das  Methylglyoxalin  (6) 
▼ersetzt  man  das  Glyoxalin  nach   dem  Auflösen  in  Aether  mit 


(1)  Ber.  1882,  644.  —  (2)  Vgl.  namentlich  JB.  f.  1881,  414  f.  — 
(8)  JB.  f.  1881,  414.  —  (4)  JB.  f.  1881,  418  f.  —  (5)  JB.  f.  1876,  477.  — 
^6)  JB.  f.  1877,  484. 
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Jodmethyl,  wodurch  sioh  unter  Erwärmung  alhnählich 
Schichten  bilden,  von  denen  die  untere,  welche  das  neue  Prodttot 
enthält,  vom  Aether  befreit,  eine  dickliche  Masse  hinterläßt,  weldhe 
mit  wenig  Wasser  zu  versetzen  und  mit  festem  Alkali  durohao- 
schütteln  ist  Danach  erscheint  über  dem  Kali  ein  basisches  Oe^ 
welches  nac^  dem  Abheben ,  Destilliren  und  Fractioniren  ein 
Meüiylglyoxalin  (Siedep.  197  bis  199")  vorstellt,  das  sich  mit  dem 
von  Qoldschmidt  (1)  erhaltenen  Körper  nicht  nur,  sondem 
auch  dem  Oxalmethylin  als  identisch  erwies.  Sein  Flatin$ah{2) 
schmilzt  bei  190  bis  191^  und  löst  sich  zu  4,2  Thln.  bei  13^  ia 
100<*  TUn.  Wasser;  das  Chlormethyl  PUuinaah  schmilzt  bei  SCB 
bis  205"  unter  vorhergehender  Schwärzung  zu  einer  grlUuva 
Masse;  das  üyanquecknlberdoppelaah  CiH«Na.Hg(CN)i  (aus 
wässerigen  concentrirten  Lösungen  bereitet)  bildet  glasglänceode 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  118^;  diese  können  aus  Aether- 
Alkohol  umkrjstallisirt  werden.  Dieses  Methylglyoxalin  (Oxal- 
methylin) ist  aber  auch  das  gewöhnliche,  schon  von  Wyfs  (3) 
dargestellte.  Hiemach  giebt  Wallach  (auf  Grund  von  Spe- 
culationen,  die  hier  füglich  umgangen  werden  können)  dem 
Oxalmethylin  die  Comtitutionaiovm^X  (CH3)N=C(-CH,~,  -CH»)N, 
sowie  dem  Olyoxalin  aus  Aldehyd  die  analoge  NHs:C(-CHr-| 
-CH»)N,  während  die  Formel  des  ölyoxalins  aus  Alkohol  (4) 
zunächst  unentschieden  bleibt.  Letzteres  läfst  sich  durch  Jod- 
methyl nicht  in  ein  Homologes  verwandeln ,  sondern  hiermit 
verbindet  es  sich  einfach  zu  einem  Doppelsalz.  —  Erwärmt 
man  das  Glyoxalin  aus  Aldehyd  mit  Propylbromid  und  behan- 
delt das  Product  nach  der  oben  für  das  Homolge  (Methylgly- 
oxalin) angegebenen  Methode,  so  erhält  man  PropylglyaxaUn 
CeHioNs.  Dasselbe  ist  flüssig,  siedet  bei  219  bis  223<>,  mischt 
sich  mit  Wasser,  besitzt  das  spec.  Gewicht  0,967  bei  16^  ond 
giebt  ein  in  Blättern  oder  Prismen  krystallisirendes  FltUinsmU 
(C»HioNt.HCl),PtCl4,  das  in  heiisem  Wasser  lösUch  ist.    Van 


(1)  JB.  f.  1881,  413  f.  —  (2)  Die  Formeln  dieses  and  des  nachfolgenden 
Salzes  sind  bereits  JB.  f.  1881,  415  angeführt  —  (8)  JB.  t  1877,  438  f.  — 
(4)  Debus,  JB.  f.  1858,  397. 
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dem  isomeren  Oxaläthylin  (1)  unteracheidet  ee  sich,  abgeBeben 
▼on  seinem  Siedepankt,  dadurch  ^  dafs  es  eich  mit  Silbemitrat^ 
Chlorsink  und  Quecksilbercyanid  nicht  glatt  vereinigt.  —  Amyl- 
glyoxaUn  CgHiiNs  entsteht  durch  Kochen  von  Glyozalin  wäh- 
rend einiger  Minuten  mit  Bromamyl.  Das  überschüssige  letztere 
wird  vom  Rohproduct  mittelst  Wasserdampf  abgetrieben  und  im 
Uebrigen  die  freie  Base  nach  obigem  Verfahren  gewonnen. 
Dieselbe  siedet  zwischen  240  und  245^;  ist  mit  Wasser  nicht; 
mit  verdünntem  Alkohol  leicht  mischbar  und  besitzt  bei  18*^  das 
speo.  Gewicht  0;94.  Das  daraus  gewonnene  PlatinsaU  (CbHiaNs  . 
HCl)tPtCl4  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich; 
ans  heifser  alkoholischer  Salzsäure  krystallisirt  es  in  Blättern. 
Auch  mit  Jodmethyl  und  Quecksilberchlorid  verbindet  sich  die 
Base;  mit  dem  Ozalpropylin  (2)  ist  sie  isomer. 

Lubawin  (3)  ist  der  Ansicht,  dafs  nach  den  Unter- 
suchungen von  Goldschmidt  (4)  über  das  Olyoxalin  diesem 

die  Formel  NH=CH-[-fc-CHj,-^  gegeben  werden  könne.  Er 
nimmt  an^  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  ein  Theil 
des  Glyoxals  sich  in  Formaldehyd  und  Ameisensäure  zerlegt 
habe  :  CsH.O,  +  H«0  =  CHaO  -f  CHjOa,  und  dafs  der  Form- 
aldehyd auf  den  Körper  NH=CH-CH=NH  wirke,  der  als  erstes 
Reactionsproduct  des  Ammoniaks  gegen  Glyoxal  anzunehmen  sei : 

I.    CHO-CHO  +  2  NH,  =  NH-CH.CH=NH  +  2  H,0  ; 

n.    NH=CH-CH=NH  +  CH,0  =  NH-CH-[-C-CH,-;^  +  H,0. 

Br.  Radziszewski  (5)  hat,  um  über  die  Constitution 
des  Olyoxalina  (4)  Aufklärung  zu  erhalten,  Homologe  desselben 
aus  Glyoxal,  Aldehyd  und  Ammoniak  darzustellen  versucht  und 
auch  darstellen  können.  Sättigt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Olyoxaly  mit  Acetaldehyd  gemischt,  nach  der  Abkühlung 
genau  mit  Ammoniakgas,  dampft  nach  24  Stunden  die  etwas 
ge&rbte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  ab,  versetzt  mit  Baryt- 
hydrat (zur  Entfernung  des  Ammoniaks),  digerirt  mit  Alkohol, 


(1)  JB.  f.  1880,  520  f.  —  (2)  JB.  f.  1881,  415.  —  (3)  Ball,  soc  chim. 
[2]  SS,  379  (Corresp.),  —  (4)  JB.  f.  1881,  41d.  —  (5)  Ber.  1882,  2706. 
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verdampft  abermals  und  zieht  die  krjBtallinische  MsMe  mit 
Aether  aus  —  so  erhält  man  Paraoxalmethylin  (1).  Dasselbe 
schmolz  bei  137®  und  siedete  zwischen  266  und  268®  und  iMs 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  kochendem  Benzol;  das 
Platinsalz  bildete  rhombische  Nadeln.  Hiemach  giebt  Radsi* 
szewski  dem  Paraoxalmethylin  die  ConstüuHon  (-N-CH-CH» 
N-)=CH-CH8,  folgender  Gleichung  entsprechend  :  COH-COH 
+  COH~CH8+2NH3  =  3H,0  +  (-N=CH-CH=N-)CH-.CH| 
und  betrachtet  es  als  Homologes  des  Glyoxalins.  Mit  Brom 
giebt  das  Paraoxalmethylin  (11  g  auf  16  g  Br)  einen  weifsen, 
in  Alkalien  löslichen  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  bei  258^  schmilzt. 

Die  Abhandlung  von  A.  C.  Oudemans  junr.  (2)  üb« 
Dichte  und  Ausdehnungsco^fßcient  des  Diäthylamina  ist  auch  iB 
einem  anderen  Journal  (3)  erschienen.  Hinzuzuftlgen  wäre  noch| 
dafs  die  Dichte  bei  18^  =  0,7077,  bei  36«  =  0,6888  und  bei 
540  =  0,6691  beträgt. 

E.  Reboul  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  tlber  das 
Verhalten  von  Triäthylamin  gegen  Halogenderivate  fortgesetzt 
Erwärmt  man  1  Vol.  Trichlorhydrin  mit  3  Vol.  Triäthylamin 
im  Rohr  auf  100«,  so  bildet  sich  nach  einigen  Stunden  neben 
Triäthylaminchlorhydrat  ein  Gemenge  von  a-  ClN=[(C«H5)i^ 
CHs=CCl-CH2-]  und  ß-ChlorallyUriäthylammoniumchlorid  C1N= 
[(C2H5)8,  CHC1=CH-CH2-].  Aus  der  Reactionsmasse  wird  das 
überschüssige,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Triäthylamin  durch 
dieses  abgetrennt,  die  Lösung  zum  Syrup  verdampft  und  aus 
letzterem  das  Triäthylaminsalz  durch  kochenden  Alkohol  aus- 
gezogen, welches  übrigens  auch  in  der  letzten  Mutterlauge  zu- 
rückbleibt, wenn  man  die  gesammte  Masse  in  die  Chloroplati- 
fiaf6  verwandelt.  Von  diesen  krystallisirt  das  a-Safe  2  ClN[(C2Bt)i, 
CH2=CCl-CHs-] . PtCli  zuerst  heraus,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  des  Gemisches  mit  einer  25-  bis  30  procentigem 
Platinchloridlösung   fällt  und   die  Fällung  aus   heifsem  Wasser 


(l)  JB.  f.  1881,  416.  —    (2)   JB.  f.  1881,  407.  —    (3)   Reo.  Trvr.  ehim. 
1,  56.  —  (4)  Ck>mpt  read.  •&,  993.  —  (6)  JB.  f.  1881,  408. 
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nmkrystallisirt.  Dieses  Salz  zeigt  lange  diinne  orangerothe,  zu 
Warzen  gruppirte  Nadeln^  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 
Dampft  man  dasFiltrat  hiervon  ein,  so  erhält  man  von  Neuem 
orangerothe,  aber  keine  nadeiförmigen  Krystalle  des  ß-Salze» 
2C1N[(C2H6)8,  CHC1=CH-CHH .  PtCU.  In  der  hiervon  zurück- 
bleibenden Mutterlauge  findet  sich,  wie  erwähnt,  das  Chloro- 
p]atinat  des  Triäthjlamins.  —  Erhitzt  man  Triäthylamin  mit 
einem  Ueberschufs  von  Trichlorhydrin,  so  erhält  man  nach  Hin- 
zufügung  von  Wasser  ein  Oel,  das  man  von  etwas  Triäthyl- 
amin durch  Salzsäure  befreien  kann  und  welches  hiemach  aus 
einem  Gemenge  von  zwei  isomeren  Üichlorglyciden  besteht.  Das 
eine,  a- Dichlor gly'cid,  ist  das  gewöhnliche  vom  Siedepunkt  94^, 
das  andere,  ß- Dichlor  glycid  CHC1=CH-CH,C1,  siedet  bei  lOB^; 
ersteres  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Triäthyl- 
amin angegriffen.  Bei  100^  entsteht  damit  (1  Vol.  a-Dichlor- 
glycid,  1,5  Vol.  Triäthylamin)  eine  feste  Masse,  aus  welcher 
das  Triäthylamin  auf  dem  Wasserbade  entfernt  werden  kann. 
Durch  Wasser  und  Platinchlorid  geht  es  damit  in  das  oben  be- 
schriebene a-Chloroplatinat  über.  j3-Dichlorglycid  giebt  in  ana- 
loger Weise  das  gleichfalls  oben  erwähnte  j3-Chloroplatinat. 

OxypropyltrimethylamTnoniumhydrat  gleicht  nach  H.  F. 
Morley  (1)  dem  Neurin  in  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Zuerst  bläht  es  sich  auf,  unter  Ausgabe  von  Trimethylamin^ 
dann  von  Propylenglycol  und  anderen  Flüssigkeiten.  Zuletzt 
wird  Kohlensäure  entwickelt. 

A.  Lipp  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  das  TVimo- 
butylidendiamin  ausführlicher  veröffentlicht. 

L.  Hai t in g er  (4)  theilt  mit,  dafs  Er  im  käuflichen,  sonst 
reinen  Amylalkohol  durchschnittlich  0,04  und  höchstens  0,1  Proc. 
Pyridin  aufgefunden  habe.  Dieses  isolirte  Er  durch  Ausschütteln 
mit  Salzsäure.  In  Amylalkoholen  verschiedener  Darstellung 
scheinen  auch  andere  Basen  (5)  vorzukommen. 


(1)  Cbem.  Soo.  J,  41,  889.  —  (2)  Ann.  Chem.  911,  344.  ->  (8)  JB. 
f.  1881,  412.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SB,  608.  —  (6)  Vgl.  Pin- 
ner and  Krämer,  JB.  f.  1870,  423  sowie  Sohrötter,  JB.  f.  1879,  411. 
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432  Brompjrridin. 

Das  von  Hofmann  (1)  nur  kurz  erwähnte  Monobrem" 
Pyridin  ist  von  L.  Danesi  (2)  sorgfältiger  stndirt  worden. 
Dieser  erhielt  es  aus  dem  Retortenrückstand  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Dibrompyridins  mit  Wasserdampf  derart^  dafs  Er 
Kali  hinzufügte  und  von  Neuem  destillirte.  Man  erhält  anf  dieia 
Art  in  der  Vorlage  das  rohe  Brompyridin,  welches  zur  Reinignxig 
mit  Salzsäure  versetzt  mit  Wasserdampf  destillirt  werden  muft» 
Auf  die  Weise  scheidet  man  den  Rest  des  Dibromderivats  ab 
und  kann  aus  dem  Rückstande  nach  Versetzen  mit  Eali^  Aus- 
ziehen mit  Aether  und  Fractioniren  das  reine  Monobrompyridin 
gewinnen.  Dasselbe  siedet  zwischen  169  und  170^  und  ist  in 
Wasser  wenig  löslich.  Das  leicht  darzustellende  HatinMb 
(C5H4BrN  .HCl)2.PtCl4  bildet  gut  ausgebildete  Krystalie. 

Das  gleiche,  oben  abgehandelte  Monobrompyridin  ist  von 
G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (3)  auch  aus  Pyrrol- 
kalium  und  Bromoform  (4)  erhalten  worden.  Zu  dem  Ende 
brachten  Sie  50  g  Pyrrolkalium  und  60  g  Bromoform,  verdünnt 
mit  500  g  Aether,  zusammen,  anfangs  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur f  später  (zur  Vollendung  der  Reaction)  auf  dem  Wasser- 
bade  während  einiger  Stunden.  Von  der  Reactionsmasse  destil- 
lirt man  den  Aether  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  einem 
üeberschufs  an  Salzsäure  während  einiger  Zeit,  zur  Verharzung 
des  entstandenen  Pjrrols  und  Entfernung  des  überschüssigen 
Bromoforms.  Die  nach  dem  Erkalten  erhaltene  feste  Masse 
destillirt  man,  nachdem  sie  alkalisch  gemacht  wurde,  mit  Was- 
serdampf, schüttelt  das  angesäuerte  Destillat  (in  welchem  die 
Base  gröfstentheils  als  Oel  abgeschieden  sich  vorfindet)  mehrere 
Male  mit  Aether  aus  oder  destillirt  es  wieder  mit  Wasserdampf 
(zur  Entfernung  von  Bromoform),  und  erhitzt  zur  Reinigung 
von  Pyrrol  das  so  behandelte  Brompyridin  mehrere  Stunden 
hindurch  unter  Druck  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure. 
Das  reine  Monobrompyridin  ist  mit  dem  von  Danesi  (2)  darge- 


(1)  JB.  f.  1879,  407  f.  —  (2)  Gazz.  chim.  ital.  19,  150.  —  (8)  Oan. 
chim.  itol.  19,  154,  211;  Ber.  1882,  1172.  —  (4)  Vgl.  die  Baaotion  mit 
Chloroform  JB.  f.  1881,  419. 
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Btelhen  vGllig  identisch  (Siedepunkt  169;5^  bei  760,5  mm),  be- 
utst das  spec.  Gewicht  0,645  bei  4^ ,  giebt  ein  Chlorhydrat  in 
xerfliefslichen  Nadeln  und  ein  Ptatinsah,  das  anfangs  wasser- 
frei (siehe  S.  482)  in  orangegelben  Krystallen  sich  bildet,  nach 
lingerem  Stehen  indefs  in  der  Mutterlange  Wasser  aufnimmt 
und  sodann  die  Zusammensetzung  (C5H4BrN .  HCl)t .  PtCU . 
2HtO  zeigt  (1).  Mach  Guiseppe  La  Valle  ist  dieses  Salz 
monokUn.  a  :  b  :  c  ==  1,20735  :  1  :  1,18815,  ^(4-  X  :  +  Z) 
=»  109<«'54''.  Formen  (110),  (101),  (001),  (101),  (302),  (011); 
Combinationen  (110),  (101),  (001),  (iOl),  (302),  (011);  (HO), 
(011),  (fOl);  (110),  (101),  (001),  (101),  (011).  Gemessene  Winkel 
(llO)  :  (110)  =  82^8'30";  (101)  :  (110)  ==  57^40';  (i01):(110) 
=  67054'30".  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  (110). 
Auf  den  Flächen  des  Prisma's  ^(110)  bildet  eine  Ebene  der 
gpröfsten  Auslöschung  einen  Winkel  von  fast  0®  mit  der  Kante 
(110)  :  (lIO).  Hiernach  ist  dieses  Salz  isomorph  mit  dem  Platin- 
salz  des  Chlorpyridins  (2);  kocht  man  ersteres  mit  Wasser, 
so  wird  es  zerlegt  unter  Entstehung .  von  Monobrorapyridin- 
Platinchlorür ,  (C5H4BrNCl)«PtCl8.  —  Erhitzt  man  das  Mono- 
brompyridin  (1  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.)  im  Rohr  auf  230  bis 
25fy,  so  verwandelt  es  sich  in  das  von  Hof  mann  (3)  beschrie- 
bene Dibrompyrtdin.  —  Um  zu  entscheiden,  welche  Stellung  (?  F,) 
das  Chloratom  im  Chlorpyridin  (resp.  Brom  im  Brompyridin) 
einnehme,  beziehungsweise,  ob  bei  der  Reaction  mit  Chloroform 
resp.  Bromoform  auf  das  Pyrrol  die  Gruppe  CCl(CBr)  direct 
in  das  Pyrrolradical  eintrete,  haben  Ciamician  und  Denn- 
stedt  Kohlenatofftetrar.hlorid  in  analoger  Weise  auf  Pyrrol- 
kalium  wirken  lassen.  Sie  erhielten  hierdurch  ein  Monochlor- 
pyridiriy  welches  mit  dem  durch  Chloroform  bereiteten  (4)  sich 
völlig  identisch  erwies ;  woraus  Sie  schliefsen,  dafs  thatsächlich 
nath  des  letzteren  Vermuthung  die  Gruppe  CCl(CBr)  als  solche 


(1)  Auch  das  PUUmaalz  des  Monocklorpyridin»  krystaUisirt  gegenüber 
der  Mittheilung  JB.  f.  1881,  421  mit  2  Mol.  Wasser.—  (2)  JB.  f.  1881,  421. 
-  (3)  JB.  f.  1879,  407.  —  (4)  JB.  f.  1881,  419. 
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in  den  Pyrrolkem  eintrete,  dafs  also  „das  Chlor  im  Chlorpyri-. 
din  an  das  fünfte  Kohlenstoffatom  gebunden  sei;  welches  mit 
dem  Chloratom  gleichzeitig  in  den  Pyrrolkem  eintritt.'.  — 
LäTst  man  auf  das  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  gelöste 
Monobrompyridin  (4  g)  nascirenden  Wasserstoff  (Zink)  wirken, 
etwa  während  drei  Tagen,  so  erhält  man  nach  der  üblichen  Zer- 
setzung mit  Kali  im  Ueberschufs  (um  das  Zinkoxyd  zu  l(toen) 
sowie  Destillation  mit  Wasserdampf  ein  Gel,  dessen  Zusammen- 
setzung es  wahrscheinlich  machte,  dafs  ein  Gemenge  von  Py- 
ridin und  Dihydropyridin  C5H7N  vorlag.  Letzterer  Körper 
war  wesentlich  in  der  zwischen  111  und  113"  siedenden  Frac- 
tion  enthalten. 

Dieselben  (1)  beschäftigten  sich  mit  der  Einwirkung  von 
Monochlorkohlensäure-Aethyläther  auf  Pyrrolknlium  (gleiche  Mo- 
leküle). Da  die  Reaction  eine  heftige  ist,  so  mufs  zur  Mälu- 
gung  derselben  der  Kohlensäureäther  mit  dem  doppelten  Volum 
wasserfreien  Aethers  verdünnt  werden.  Nachdem  zunächst  die 
Masse  freiwillig  ins  Kochen  gerathen,  mufs  man  später  zur  Be- 
endigung der  Einwirkung  ein  bis  zwei  Stunden  hindurch  auf 
dem  Wasserbade  erhitzen.  Danach  wird  vom  Rohproduct  das 
Flüchtige  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit 
Wasser  gewaschen  und  fractionirt.  Auf  die  Weise  erhält  man 
den  neuen  Körper  —  Tetrolurethan ,  C4H4=N-CG-GC8Hft  — 
als  eine  ölige,  farblose,  bei  180^  unter  770  mm  Druck  siedende 
Flüssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt  und  einen  angenehmen 
ätherischen  Geruch  besitzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  sie  durch 
das  Licht  gebräunt ;  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  verharzend, 
durch  Kali  oder  Baryt  beim  Kochen  bildet  sie  neben  Kohlen- 
säure und  Alkohol  Pyrrol  (C4H4=N-CO-OC,H5  +  2K0H 
=  K.COs  4-  CsHeO  +  C4H5N).  Auf  dieses  Tetrolurethan 
wirkt  Ammoniak  bei  llü^  (im  Rohr  während  vier  Stunden) 
unter'EntBtehung von  Tetroiharnstoff,  C4H4=N-CO-NH8,  welcfien 
letzteren  man  leicht  durch  Verdampfen  der  Reactionsflüssigkeit 
erhalten  und  aus  Wasser  umkrystallisiren  kann.    Er  bildet  färb- 

(l)  Ber.  1S82,  2579;    Gaus.  ohim.  ital.  19,  84. 
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lose^   zwischen    167  und  168®  schmelzende  Blättchen,  die  subli- 
mationsfähig  sind.    Aus  Alkohol   krystallisirt    er  in  gröfseren 
Formen.    Läfst  man    das    Ammoniak   in    höherer   Temperatur 
(130"^,  im   Rohr)   auf  Tetrolurethan  wirken ,   so  tritt  eine  Spal- 
tung desselben  ein  in  Harnstoff,  Alkohol  und  Pyrrol  :  C4H4=N- 
C0-0C,H5  +  2NH3  =  CO(NH,)i  +   C,H«0  +  C4H5N.  — 
Nach  Denselben  (1)   reagirt  Ailylbromid  (mit  2  Vol.  wasser- 
freiem Aether  verdünnt)  auf  PTrrolkalium  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  unter  Entstehung  von  Ällylpyrrol  C4H4=N-C8H5 
ein.     Man  läfst  drei  bis  vier  Stunden  hindurch  sieden,  destillirt 
danach  den  Aether  von  dem  Product  ab,   behandelt  den  Rück- 
stand  mit  Wasser,    destillirt    das    sich    abscheidende    Oel    mit 
Wasserdampf  und  rectificirt  dasselbe  später  nach  dem  Trocknen 
im  luftverdünnten  Raum.    Der  neue  Körper  bildet  ein  farbloses 
oder  schwach  gelb  gefiLrbtes,  unter  48  mm  Drück  bei  105®  sie- 
dendes Gel,  das   an  der  Luft  sich  leicht  bräunt   und  verharzt. 
Eis  riecht  nach  Allylchlorid,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,   giebt 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag  und  löst  sich 
in  Salzsäure  mit  Rosafarbung,  in  welcher  Lösung  Wasser  einen 
dem   Pyrrolroth   (2)   ähnlichen  Niederschlag    und   Platinchlorid 
eine  gelbe,   allmählich  schwarz    werdende  Fällung   erzeugt.  — 
Jod  wirkt  auf  Pyrrolkalium  unter   Bildung  von    Tetmjodpyrrol 
C4J4HN  ein.     Zur  Ausübung   der   Reaction   vertheilt  man  fein 
gepulvertes  Pyrrolkalium   in   einer  Anzahl  Kolben  in  Antheilen 
von  je  10  g  mit  je  100  ccm  wasserfreien  Aethers   und  fügt  all- 
mählich eine  ätherische  Jodlösung  hinzu  und  zwar  so  lange,  bis 
auch  nach  längerem  Stehen  die   Lösung  gelbbraun  bleibt,  also 
einen  geringen  Ueberschufs  von  Jod   anzeigt.    Von  der  erhal- 
tenen Masse  destillirt  man  den  Aether  ab,  kocht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  unter  Hinzufügung  von  Thierkohle,  giefst  das  Filtrat  in 
viel  Wasser  und  behandelt  den  ausgefällten  gelblichen  Niederschlag 
mit  Alkohol  u.  s.  w.  in  gleicher  Weise.     Nach  mehrfacher  Wie- 
derholung dieser  Operation  erhält  man  endlich  den  reinen  Körper, 
der  nach  schliefslichem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbbraune 

(1)  Ber.  1882,  2581.  -  (2)  JB.  f.   1878.  602. 
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abgeplattete  lange  Prismen  (manchmal  auch  quadratische  "BiMU 
chen  oder  Tafe!n,  imd  zwar  aus  der  Mutterlauge  erhalten)  zeigt. 
Im  reinen  Zustande  ist  er  ziemlich  beständig,  während  das 
Rohproduct  schon  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
Dämpfe  von  Jod  auastölst.  Aus  100  g  Pyrrolkalium  kann  man 
etwa  35  g  Jodpyrrol  erhalten.  Die  Umwandlung  geht  nach 
folgendet  Gleichung  vor  sich  :  4C«H,NK  +  4J,  =  3C<HsN 
+  C4HJ,N  -\-  4KJ.  In  kaltem  Alkohol  ist  das  Tetrajod- 
pyrro!  fast,  in  Wasser  völlig  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in 
Aether,  Eisessig  und  heifaem  Alkohol.  Zwischen  140  und  150° 
zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Mit  F^ssigsänreaii' 
hydrid  liefert  es  keine  Acetylverbindung,  sondern  es  entsteht 
bei  einer  solchen  Einwirkung  wahrscheinlich  Monojodactt^ 
pyrrol;  dagegen  scheint  ea  mit  Kalium-  (beziehungsweise  Na- 
trium-)alko  hol  at  eine  Kalium-  resp.  Natritimverbinäung  zu  bilden. 
Nach  Denselben  (1)  geht  das  Pyrroi  durch  nasciresden 
Wasserstoff  in  Dihydropyrrol  CtHjN  über.  Zur  Reaction  <lient 
eine  Lösung  von  Pyrrol  in  überschüssiger  Essigsäure  (1,06 
speo.  Gewicht),  welche  man  mehrere  Tage  hindurch  mit  Ziiik- 
staub  am  Rückflufskübler  erwärmt.  Das  Rohproduct,  ein  grüner 
Krystallbrei ,  wird  vom  unangegriffenen  Pyrrol  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  befreit,  aodann  mit  Schwefelwasserstoff 
bebandelt,  das  Fütrat  unter  Zusatz  von  concentrirter  Salxsäore 
verdampft,  mit  Kali  versetzt  und  mit  Wasserdämpfen  desdllirt 
Da  die  so  erhaltene  Base  im  Wasser  der  Vorlage  gelöst  bleibt, 
mufs  man  dieses  nach  Versetzen  mit  Chlorwasserstoffsäur«  vum 
Destillat  verdampfen.  Danach  wird  die  erhaltene  Krystallmasse 
mit  letzterer  Säure  zur  Zerstörung  der  letzten  Spuren  von 
Pyrrol  zum  Kochen  erhitzt,  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen 
und  mit  festem  Alkali  versetzt,  lieber  diesem  wird  das  derart 
abgeschiedene  Ool  getrocknet  und  endlich  fractionirt.  Die  so 
gewonnene  Base  ist  eine  farblose ,  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  90  bis  91"  unter  760,5  mm  und  ua- 
moniakalischem   Geruch.     In  Wasser   ist  sie  sehr  leicht  ItHl 


(1)  Bu.  1883,  18SI;    Qm.  ohim.  lul.  IS,  290. 
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Das  Platindoppdsah y  (C4H7N.HCl)sPtCl4;  bildet  orangegelbe 
Blättchen,  die  in  heifsem  Wasser  leicht;  in  kaltem  weniger  lös- 
lich sind. 

G.  L.  Ciamician  und  L.  Danesi  (1)  erhielten  neben 
dem  bereits  beschriebenen  MonobrompyrocoU  (2)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Pyrocoll  in  der  angegebenen  Weise  (2) 
noch  Dibrompi/rocoll,  CioH4BrsNsOi;  welches  Sie  aus  dem  Subli- 
mationsrückstand nach  der  Verflüchtigung  des  Monoderivats 
gewinnen  konnten  und  zwar  derart^  dafs  Sie  diesen  gleichfalls^ 
indefs  bei  erhöhter  Temperatur,  sublimirten.  Das  reine  Dibrom- 
pyrocoU  bildet  gelbe,  federartig  gruppirte  Flitter,  die  in  Aether 
&8t  unlöslich  sind  und  bei  288  bis  290^  schmelzen.  —  Die- 
selben studirten  ferner  die  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Pyrocoll  (3).  Wird  dieses  bei  220^  im  Rohr  mit 
dem  12  fachen  Gewicht  an  Chlorphosphor  sechs  Stunden  hindurch 
erhitzt,  so  entsteht  Perchlorpyrocoll^  CioCleNgOf,  welches  sich 
als  krjstallinische  Masse  abscheidet  und  mittelst  Aether  von  der 
anhängenden  Flüssigkeit  getrennt  werden  kann.  Zur  Keinigung 
wird  der  Körper  wiederholt  mit  Aether  gewaschen,  sodann  in  Was- 
ser gegossen  und  endlich  mit  Eisessig  ausgekocht.  Derselbe  bildet 
gelbe  Schuppen,  die  in  Aether  und  kochender  Essigsäure  sehr 
wenig,  sowie  in  Alkohol  und  Wasser  nicht  löslich  sind.  Aus 
Eisessig  krystallisirt  er  in  sehr  kleinen  gelblichen  Flittern,  die 
über  320®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Einige  gröfsere  Kry- 
stalle  zeigten  nach  Messungen  von  R.  Panebianco  (4)  fol- 
gende Eigenschaften.  Sie  sind  triklin.  Winkel  a  =  44°22', 
ß  =  78H9' ,  /  =  92«5'.  Sie  zeigen  meistens  Tafeln  parallel 
(100).  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  (001).  Die  von 
diesem  Körper  abgegossene,  oben  erwähnte,  ätherische  Lösung 
hinterliefs  nach  dem  Abdestilliren  aus  dem  Wasserbade  ein  bald 
erstarrendes  Oel,  von  welchem  ein  Harz  mittelst  kalten  Alko- 
hols abgesondert  werden  konnte.  Aus  heifsem  Eisessig  (unter 
Hinzufügung  von  Kohle),  worin  sie  sich  leicht  löst,  krystallisirt 


(1)  Gazz.  chim.  ital.  IS,  28.  —   (2)    JB.  f.  1881,  428.  —    (3)  D&selbst. 
—  (4)  Gazz.  chim.  ital.  19,  31  f. 
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sodann  die  Masse  in  fast  farblosen  Nadeln ,  die  von  t 
hängendem  Perthlorderivat  durch  Auflösen  in  kaltem  Aether  ge- 
trennt und  endlich  aus  kochender  Essigsäure  umkrystallisirt 
werden  können.  Die  so  erhaltene  Substanz  hat  die  Zusammen- 
setzung CioClioN»0  f  PerchlorpT/rocolltetrao/'lorid  f)  ;  aus  Eisessig 
erscheint  sie  in  perlmutterglänzenden ,  sternftirmig  vereinigten 
Priemen,  welche  nach  B.  Panebianco(l)  trimetrisch  sind, 
(IT  b  :  0  =  2,20620:1:0,61196.  Beobachtete  Formen  ( 100),  ( 1 M), 
{101),  (001);  Combinationen  (100)(110){101);  (100)(110)((ilJI). 
Winkel  {100):  (101)  =  74'»50',  (100)  :  (110)  =  65<»37'.  Die 
Erystalle  sind  Pyramiden  nach  100  und  etwa  dreimal  so  lang 
nach  der  Axe  c  als  nach  b  ausgebildet.  Dieses  Chlorid  »cfamikt 
bei  195  bis  197*  und  verflüchtigt  sich  oberhalb  seines  Schmelz- 
punktes unter  partieller  Zersetzung.  Läfst  man  auf  Pgrchlor- 
pyrocoll  caustisches  Kali  in  der  Hitze  wirken ,  so  erhält  man 
a-Trichlorcarbop'/rr Ölsäure,  C.CUHN-CüOH  .H.O  (2),  die  durch 
Schwefelsäure  aus  der  alkalischen  Masse  abzuscheiden  und  aus 
Wasser  umzukrystallisiren  ist.  Sie  fällt  daraus  in  feinen  farb- 
losen, langen,  seideglänzeuden  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  zu  bestimmen, 
weil  die  Substanz  bei  löO"  sich  heftig  zersetzt.  Mit  manchen 
Metallsalzen  giebt  sie  Niederschläge,  Das  Ammontumaalz  bildet 
feine  farblose  Nadeln,  das  Baryumsalz,  (C6CI.,HNO,),Ba,HtO, 
weifse  glänzende  Schuppen,  die  am  besten  aus  Alkohol  zu  rei- 
nigen sind.  In  Wasser  sind  sie  wenig  löslich.  —  Auf  Par- 
cblorpyrocoU  (2  Thie.)  wirkt  Phosphorpentachlorid  (4  Thte,) 
bei  250"  derart  ein ,  dafs  eine  Substanz  der  Formel  CjCItNO 
gebildet  wird,  welche  auf  ihre  Constitution  nicht  weiter  unter- 
sucht wurde,  Sie  scheidet  sich  neben  dem  unveränderten  Per- 
chlorpyrocoll  in  fester  Masse  aus,  welche  letztere  vom  Phosphor- 
chlorür  durch  Abgiefsen  zu  befreien  und  durch  Wasser  weiter 
zu  reinigen  ist.  Um  hieraus  die  neue  Substanz  rein  xn  ge- 
winnen,   bebandelt   man  sie  bei  gewöhnlicher   Temperatur  mit 


'    (2)    «-CsrbopfrrolBlture    liehe  JB.   f. 
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Aether^  worin  sie  sich  leicht  löst  und  durch  welche  sie  vom 
Perchlorpyrocoll  getrennt  wird.  Später  wird  sie  aus  Eisessig 
umkrystaliisirt  und  endlich  sublimirt.  Dieser  Körper  ist  farblos^ 
schmilzt  in  geschlossenen  Röhren  bei  146  bis  147^;  sein  Dampf 
besitzt  einen  charakteristischen  campherähnlichen  Geruch;  in 
kochendem  Eisessig  ist  er  leicht ,  in  Alkohol  wenig,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Nach  R.  Panebianco  (1)  krystallisirt  er 
monoklin.  a  :  b  :  c  =  0,73505  :  1  :  0,66191;  ^(-f  X  :  +  Z) 
=  102n0'50".  Beobachtete  Formen  (110),  (001),  (ill).  Combi- 
nationen  (110)(001)  sowie  mit  (111).  Winkel  (HO):  (001) 
=  80««',  (110)  :  (110)  =  71023',  (001)  :  (111)  =53«27'.  Doppel- 
brechung negativ ;  Neigungswinkel  Q  <^v.  Aus  Eisessig  oder 
Aether  schiefst  er  stets  mit  sechs  Flächen  an.  —  Beim  Ein- 
tragen von  Pyrocoll  in  rauchende  Salpetersäure  und  späterem 
Erwärmen  erhält  man  Dinitropyrocoll,  CioH4(NO<)2N202,  welches 
aus  Eisessig  mittelst  Thierkohle  am  besten  zu  reinigen  ist.  Es 
scheidet  sich  auf  die  Weise  in  gelben  Flittern  aus,  die  in  Aether 
und  Alkohol  wenig,  in  Eisessig  reichlich  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  das  Product  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Kali  wirkt  auf  dieses  Dinitropyrocoll  derart  ein,  dafs  Mono- 
nitrocarbopyrrolsäure  j  C4H2(N02)HN-COüH .  HjO ,  entsteht. 
Man  reinigt  sie  nach  dem  Ausziehen  mittelst  Aether  aus  der 
angesäuerten  Masse  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Thierkohle 
und  verdampft  sodann  die  wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure. 
Auf  die  Weise  erhält  man  gelbliche  mikroskopische  Nadeln  von 
Seidenglanz,  welche  das  Molekül  Krystallwasser  durch  längeres 
Stehen  über  Schwefelsäure  verlieren  und  dann  allmählich  weifs 
werden.  Sie  sind  in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich,  schmel- 
zen bei  144  bis  146*^  und  geben  mit  einigen  Metallsalzen  Nie- 
derschläge. Das  Ammomumsalz^  C4H3(N02)N-CÜ0NH4,  bildet 
gelbe  Prismen  oder  lange  Schuppen,  das  Baryumsah  orange- 
farbene Schuppen. 


(1)  Gazz.  chim.  ital.  19,  38. 
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£.  V.  Gerichten  (1)  machte  Mittheilungen  übw  eine 
betaanartige  Verbindung  des  Pyrü2tVi«y  das  Pyridinbetain,  C5JEUN« 
(-CH1-COO-).  Dieselbe  erhält  man  durch  vorsichtiges  Er« 
hitsen  von  Pyridin  (10  g)  mit  Monochloressigsäure  (20  g)  auf 
dem  Wasserbade.  Es  entsteht  dadurch  ein  dunkelgelber  Syrup, 
der  allmählich  nach  fortgesetztem  Erhitzen  zu  flachen  weiften 
Nadeln'erstarrt.  Diese  verwandeln  sich  nach  dem  Abpressen  und 
mehrfachen  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  farblose  glasglänzende 
rhombische  Tafeln.  Sie  bestehen  aus  Chlorwasserstoffs.  Pyrtävn- 
betein,  C5H5N=(-CH8-COO-) .  HCl.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer,  in  Aether  nicht 
löslich,  schmilzt  zwischen  202  und  205^  unter  stürmischer  Gas- 
entwicklung (Kohlensäure  und  Chlormethyl)  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  mit  Natronlauge 
unter  Bildung  von  Pyridin.  Mit  Platinchlorid  und  etwas  Sali- 
säure  erhält  man  daraus  nach  längerem  Stehen  das  Platm- 
doppelsalz,  [C5H5N(CH,-COO)]s .  2  HCl .  PtCli,  welches  orange- 
rothe  derbe  Krystalle  zeigt.  Diese  sind  in  kaltem  Wasser 
ziemlich,  in  heifsem  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Das  fireie 
Pyridinhetatn  läfst  sich  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Digestion 
mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  sowie  Verdampfen  des  Filtrates 
(nach  der  Zersetzung)  auf  dem  Wasserbade  gewinnen.  Es  zeigt 
glänzende  rhombische  Tafeln  der  Formel  C5H6N=(-CH8-COO-) . 
HgO,  die  bei  100"  das  Krystallwasser  verlieren,  in  Wasser  und 
heifsem  Alkohol  leicht  und  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  auf  150^  zersetzt  sich  der  Körper  unter  theilweisem 
Schmelzen;  mit  Natriumamalgam  färbt  sich  seine  wässerige  Lö- 
sung intensiv  blau.  —  Auch  ein  Dibrompyridinbetain  kann  man 
durch  tagelanges  Erhitzen  von  Dibrompyridin  mit  Monochlor- 
essigsäure im  Rohr  auf  dem  Wasserbade  gewinnen.  Das  salz$, 
Salz  scheidet  sich  aus  der  Reactionsmasse  nach  wiederholtem 
Verdampfen  (beziehungsweise  Aufnehmen  mit  Wasser)  und 
späterem  Hinzufügen  von  ein  paar  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure zu  der  roth  gewordenen  Flüssigkeit  in  kugelförmig  ver- 

(1)  Ber.  1882,  1261;    Monit.  soientif.  [3]  19,  1181. 
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wachsenen^  fast  farblosen  Nadeln  aus.  Dieselben  schmeLsen  bei  193^ 
unter  vorhergehender  Zersetzung  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit, scheiden  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Rothfarbung 
DibrompTridin  ab  und  liefern  ein  Platiiualz  in  braunen  grofsen 
Prismen.  —  Chinolin  scheint  mit  Monochloressigsäure  ebenfalls 
ein  Betain  :  ühinolinbetain  zu  bilden.  Wenigstens  gelang  es, 
ein  PlaiinsaU,  (Ci,H,9NO,),.2HCl.PtCU.2H80,  aus  dem  Pro- 
duet  darzustellen ,  das  in  sternförmig  vereinigten,  orangegelben 
Nadeln  aus  Wasser  krystallisirte. 

A.  Hantzsch  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkimg  von  Acetessigäther  auf  Aldehydammoniak  ausführ- 
licher veröffentlicht  und  Weiteres  über  die  Constitution  der  Col- 
Udindicarbonaäure  mitgetheilt  Die  früher  erwähnte  Verbin- 
dung C14H21NO4  ist  als  Dthydrocollidindtcarbonaäure-Diäthyl' 
äiker  zu  bezeichnen.  Sie  bildet  sich  folgender  Gleichung  ge- 
mäfs  :  2 CeHjoOs  +  CHtNO  =  3 H,0  -f  CuH^OaN.  Zur  Dar- 
stellung derselben  erwärmt  man  daher  dieser  Gleichung  ent- 
sprechend 52  g  Acetessigäther  mit  13,5  g  Aldehydammoniak  in 
einem  Becherglase  über  der  directen  Flamme.  Wenn  die  Re- 
action  beginnt,  hört  man  zunächst  mit  dem  Erwärmen  auf, 
fiUirt  später  wieder  damit  fort  u.  s.  w. ,  bis  man  endlich  die 
dicklich  gewordene  Flüssigkeit  kurze  Zeit  hindurch  unter  Um- 
rühren kocht.  Sodann  wird  zu  dem  noch  heifsen  Gemisch  das 
gleiche  Volum  verdünnter  Salzsäure  hinzugefügt,  die  erhal- 
tene feste  Masse  abgesaugt,  gewaschen  (anfangs  mit  verdünnter 
Salzsäure)  und  aus  möglichst  wenig  Alkohol  wiederholt  umkry- 
stallisirt.  Gegenüber  der  vorjährigen  Angabe  ist  zu  erwähnen, 
daTs  der  Körper  oberhalb  315^  unter  Zersetzung  siedet.  Er 
schmilzt,  wie  angeführt,  bei  13P,  löst  sich  in  Wasser  kaum, 
schwer  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  und  reichlich  in  sie- 
dendem Alkohol.  Das  Bromderivat,  Ci4Hi9Br404N,  ist  als  Dt- 
bramhydrocollidindicarbonsäureäther  -  Dibromid  zu  bezeichnen. 
EjB  wird  zweckmäfsig  in  Schwefelkohlenstofflösung  bereitet; 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  schmilzt  es  bei 

(1)  Ann.  Chem.    91  ft,  1.  —  (2)  JB.  f.  ISSl,  686. 
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88®  und  zeigt  es  im  Uebrigen  gelbe  glänzende  Prismen.  Die* 
selben  werden  durch  rauchende  Salzsäure  (allerdings  erst  hei 
160  bis  170^)  unter  Entbindung  von  Gasen  in  eine  schlammige 
braune  Masse ,  durch  alkoholisches  Kali  in  eine  ähnliche  Sub- 
stanz verwandelt;  einfache  Zersetzungsproducte  traten  dabei 
nicht  auf.  Die  früher  als  Ci4Hi5Br404N  bezeichnete  Verbin- 
dung wird  jetzt  als  Dihromcolltdindicarhonaäureäther-Dibromidj 
C8H7Br,(COOC,H5),N .  Br«,  aufgefafst  und  ihr  in  Folge  dessen 
die  empirische  Formel  CuHnBrAOiN  gegeben.  Sie  krystallisirt 
aus  Aether  oder  Alkohol  in  flächenreichen  spitzen  Formen  vom 
angegebenen  Schmelzpunkt  (102**).  —  Läfst  man  auf  Hydro- 
collidindicarbonsäureäther  in  Chloroform  trockenes  Chlor  wirken, 
so  erhält  man  Pentachlorcolltdindtcarbonsäureätker'Dichlorid, 
welches  nach  dem  Abdunsten  des  Chloroforms  vom  Rohproduct 
und  mehrfachem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  feine  wollige 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150®  zeigt.  —  Von  dem  CW- 
lidindicarbonsäureDiäthyläihery  welcher  als  ein  hellgelbes,  nicht 
erstarrendes  und  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges  Oel  von 
nicht  unangenehmem  Geruch  und  dem  spec.  Gewicht  1,087  bei 
15®  beschrieben  wird,  konnten,  da  er  sich  mit  schwach  basi- 
schen Eigenschaften  behaftet  zeigte,  einige  Salze  bereitet  wer- 
den; nämlich  :  das  Chlorwasserstoffs,  Salz,  C14H19O4N  .HCl 
(hygroskopische  Krystallmasse),  Platindoppelsalz^  (CuHigOiN)! . 
2HCl.PtCl4  (orangerothe ,  bei  184®  schmelzende  Tafeln),  Sal- 
peters. Sah,  CnHieOiN . HNOs  (glasglänzende,  bei  92®  schmel- 
zende Nadeln),  Jodwasserstoffs.  Sah,  CuHigOiN.HJ  (dunkel 
gefärbte,  zwischen  170  und  173®  unter  Zersetzung  schmelzende 
Blättchen),  welches  letztere  ein  Trijodid  C14H19O4N.HJ.Js 
bildet,  das  mittelst  Jodtinctur  aus  der  alkoholischen  Lösung  des- 
selben entsteht.  Dieses  Trijodid  krystallisirt  in  stumpfen,  tetra- 
gonalen ,  violetten  Pyramiden.  Eine  Jodmethylverbindung 
C14H19O4N .  CH3  J  läfst  sich  direct  aus  den  Componenten  ohne 
Verdünnungsmittel  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100®  er- 
halten ;  aus  alkoholischer  Lösung  föllt  sie  durch  Aether  in  Form 
feiner  weifser  Nädelchen  aus,  welche  bei  138®  schmelzen.  Zum 
Unterschiede  von  dem  Hydroäther  ist  der  CoUidindicarbonsäure- 
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ftther  eioe  sehr  beständige  Verbindung^  die  weder  von  rauchen- 
der Salzsäure  noch  alkoholischem  Ammoniak  ^  selbst  nicht  bei 
1500,  angegriffen  wird.  —  Die  Säure  CgH^NCCOOH),,  Collu 
dimdicarbonsäure  =  C6N(CH8)s(COOH)s ,  entsteht  durch  Ver- 
seifung des  entsprechenden  Diäthyläthers  mit  alkoholischem 
Kali.  Aus  heifsem  Wasser  scheidet  sie  sich  in  verfilzten  Nädel- 
chen  ab,  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich. 
Folgende  Salze  wurden  davon  bereitet  :  Kaliumaale  (zerfliefs- 
lich),  Calctumsale  (-f-  HyO^  rhombische  Nadeln),  Baryumsnlz 
(-f-  3H»0)|  Magnesiumsah,  Silber  sah  (gelatinöser  Niederschlag) 
und  die  Kupfer  salze,  2C8H9N(CO),0.3Cu0.11H,0  (blais- 
grüner  Niederschlag),  sowie  C8H9N(CO),0 . 3  CuO  (Uchtblau), 
von  denen  das  letztere  durch  Kochen  mit  der  FällungsfiUssig- 
keit  aus  jenem  entsteht.  Collidindicarbonsäure  verbindet  sich 
wie  Pyridincarbonsäure  (1)  auch  mit  Säuren;  es  wurde  die 
Chorwaeseretof  Verbindung  C8H9N(COOH)9 .  HCl  (grofse  glän- 
zende Krjstalle)  und  das  Platindoppelaalz  (CtoHii04N)|.2HCl. 
PtCU  daraus  bereitet.  Erhitzt  man  das  Kaliumsalz  der  Colli- 
dindicarbonsäure mit  der  doppelten  Menge  von  nicht  ganz  was- 
serfreiem Kalk  in  einem  Verbrennungsrohr,  so  destillirt  ein 
Collidin ,  welches  weder  mit  dem  gewöhnlichen  (Siedepunkt 
176'*)  noch  mit  den  bisher  dargestellten  Isomeren  (2)  identisch 
erscheint.  Das  neue  CoUidin  bezeichnet  Er  mit  ß-CoUidin, 
während  Er  das  gewöhnliche  (aus  Aldehydammoniak,  Aldehj- 
din)  (3)  a-Collidin  nennt.  /9-Collidin  siedet  zwischen  171  und 
172^,  besitzt  das  spec.  Gewicht  0,917  bei  15^,  bräunt  sich  an 
der  Luft  und  ist  in  Wasser  reichlich  löslich  und  zwar  in  kaltem 
leichter  als  in  warmem.  Das  Platindoppelaalz,  (CsHiiN)^  .2 HCl. 
PtCU,  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  das  jod- 
toaaseratoffa,  Salz,  CgHuN  .HJ,  zeigt  derbe  Prismen,  das  Qold- 
doppelaa/z,  CgHuNHCl.  AuCU,  gelbe  wollige  Nädelchen,  die  bei 
112   bis   113^  schmelzen,  das  Dichromat,  CgHnN  .HgCrsO?,    in 


(1)  Weidel,  Picolinsäure ,  JB.  f.  1879,  999.  —  (2)  JB.  f.  1879,  408 
und  f.  1880,  523  f.;  vgl.  übrigens  JB.  f.  1881,  928  (Cahours  und  i^tard). 
~  (3)  JB.  f.  1870,  803. 
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siedendem  WusBerlöslichegrorserothgelbeKryatalle.  —  LälatiuM 
auf  Dihi/drocoUidtndic/ir/iovaäureätker  in  vei-dünnler  ätherischer 
Lösung  gasförmigen  Chlorwasserstoff  wirken ,  so  entsteht  Colli- 
dindicarbonsäure-Diäthyiüther,  während  nach  Früherem  ( I )  ohne 
die  Verdünnung  mit  Aether  ersterer  unter  Abspattung  von  Chlor- 
athyl  u.  B.  w.  zerstört  wird.  Mit  25  procentiger  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt ,  spaltet  Indefs  der  DihydrocoUidindi- 
uarboDsäure-Diätlijläther  1  Mol.  ClilorÜthyl  ab  und  geht  dadurch 
in  DiliydrocoUidiiimonocnrbonBäure-Aelliyläther ,  CgHi,N=(H, 
COOC,H^),  über.  Zur  Ausübung  der  Reaction  rührt  man  die 
Säure  mit  dem  Aether  zum  dicken  Brei  zusammen  und  erwärmt 
diesen  auf  dem  Wasserbade  so  lange,  bis  das  Aufschäumen 
nachgelassen  hat  und  die  Masse  eine  dicke  Syrupconsistemi 
zeigt.  Dieselbe  wird  danach  in  angesäuertes  Wasser  einge- 
tragen, mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  wässerige  Flüssigkeit 
alkalisch  gemacht  uud  sodann  mit  Wasaerdarapf  destillirt.  Aus 
dem  eibaltenen  Destillat  lafst  sich  nach  Zusatz  von  Kalilange 
durch  Aether  ein  Oel  ausziehen,  welches,  da  es  basische  Eigen- 
schaften zeigte,  ins  Platinsalz  verwandelt  wurde.  Durch  die 
Analyse  des  letzteren,  (C|,HijOjN)j.2HCI.PtCli ,  urwies  es 
flieh  als  DihydrocoHidinraonocarbonsäureäther,  Sein  Platin  sab 
zeigt  kleine  hellbraune  Nadeln;  leitet  man  in  seine  alkoholische 
Lösung  salpetrige  Säure,  so  entsteht  Collidinmortocarbonsdure- 
Aeth,,läther ,  CsHaN^H,  COOCHj),  welcher  gleichfalls  nur 
durch  das  Placinx^h  (C,,H,50,N),.2HC1 . PtCl,  charakterisirt 
wurde.  Dieses  zeigt  rothgelbe,  bei  194"  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Prismen.  —  Erhitzt  man  Dihydrocollidindicarbousäure- 
äther  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120  bis  ISO**,  so  wird  zwar 
der  gröiste  Theil  desselben  völlig  zersetzt ,  ein  anderer  indefs 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Chloräthyl  in  DHii/droccl- 
lidin  C5H,{CHj)sNHi  verwandelt.  Man  benutzt  zur  Reaction 
auf  13,5  g  Substanz  je  15  ccm  25 procentiger  Salzsäure  und 
Wasser  und  erhitzt  mehrere  Stunden;  vom  Eeactionsproduct 
trennt   man   danach  die   obere  braune  Schicht   ab,  säuert  < 


11)  JB.  f.   ISei,  687, 
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mit  etwas  Salzsäure  an  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Ans 
dem  Rückstand  destillirt  man  von  Neuem  mit  Wasserdampf 
nach  Zusatz  von  Kali  die  Base  ab  und  zieht  diese  aus  dem  De* 
stillat  durch  Aether  aus.  Nach  dem  Fractioniren  stellt  das  Di- 
hydrocoUidin  eine  farblose  ^  durchdringend  riechende  Flüssig* 
keit  vor  vom  Siedepunkte  zwischen  175  und  180^.  Das  Platm- 
aabs,  (C8HisN)|.2HCl.PtCl|;  krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen^ 
fast  weifsen  mikroskopischen  Nadeln^  die  bei  200^  unter  Zer- 
setzung sich  schwärzen;  das  Jodwasserstoffs.  Salz,  CgHisN.HJ^ 
zeigt  glänzende  kleine  Prismen.  Neben  dieser  Base  bildet  sich 
bei  der  besprochenen  Reaction^  und  zwar  meist  vorwiegend,  ein 
Condensationsproduct  :  Teirakydrodicollidin,  CieHseNs;  welches 
aus  den  höher  siedenden  Fractionen  abgeschieden  werden  kann. 
Dasselbe  siedet  zwischen  255  und  260^;  das  jodtoasserstoffs. 
Salz,  CieHseNi . HCl ,  krystallisirt  schwierig,  ebenso  wie  das 
HaiindappelsaU,  CieHieNi .  2  HCl .  PtCU.  Aus  dem  nach  Obigem 
mit  Wasserdampf  bewirkten  sauren  Destillat  der  Reactionsmasse 
kann  durch  Ausziehen  mit  Aether  u.  s.  w.  noch  ein  Keton 
OgHisO  gewonnen  werden ,  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  208  bis  209",  die  mit  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff ein  Oel  bildet,  welches  letztere  durch  weitere  Ein- 
wirkung von  Brom  in  das  Tetrabromtd  C8H8Br40  übergeht. 
—  Zur  Aufklärung  der  Constitution  der  oben  abgehandelten 
Collidtndicarbonsäure  wurde  deren  Kaliumsalz  (28,5  g)  mit  Ka- 
liumpermanganat (31,6  g  in  1  bis  1V<  Liter  Wasser)  derart  oxy- 
dirt,  dafs  durch  die  siedende  Flüssigkeit  ein  langsamer  Strom 
Kohlensäure  geleitet  wurde.  Aus  der  später  (nach  ein  bis  zwei 
Stunden)  vom  Braunstein  heifs  abfiltrirten  Flüssigkeit  läfst  sich 
durch  Bleinitrat  das  Bleisalz  einer  Säure  :  Lutidintrtcarbon- 
säure,  C5(CHs)2N(COOH)3 . 2  HgO,  fällen.  Letztere  scheidet  sich 
aus  siedendem  Wasser  in  harten  Krusten  ab  (mikroskopische 
Rhomboeder),  wird  bei  120**  wasserfrei  und  schmilzt  bei  212® 
unter  stürmischer  Entbindung  von  Kohlensäure.  Mit  Eisen- 
ohlorid  giebt  sie  keine  Färbung  ,  sondern  einen  gelblichen  Nie- 
derschlag; das  Baryumsah  (wahrscheinlich  -f-  4H2O)  zeigt  mi- 
kroskopische  Nadeln ,   das   Calciumsalz   (-f-  4  H^O)    eine   leicht 
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lösliche  amorphe  Masse  ^  das  Magnesiumsalz  (4-  öHfO)  ebea* 
falls  eine  amorphe  Masse ;  das  Sübersalz  entsteht  als  schleimigeri 
lichtempfindlicher  Niederschlag.  Auch  ein  zweifach-saures  £a* 
liumsaU,  C7H6N(COOH),COOK.2H,0,  gelang  es,  und  «war 
als  Nebenproduct  von  der  Bereitung  der  unten  zu  erwähnenden 
Picolintetracarbonsäure,  zu  erhalten.  Erhitzt  man  das  rohe  loti- 
dintricarbons.  Kaliumsalz  (aus  der  Oxydationsmasse)  mit  Kalk, 
so  entsteht  Lutidin.  —  Kocht  man  die  Collidindicarbonsäure 
mehrere  Stunden  hindurch  mit  dem  Permanganat,  so  entsteht 
Piooltntetracarbonsäure,  C5(CH8)N(COOOH)4 . 2  H,0.  Diese  wird 
mittelst  des  zweifach-sauren  Kaliumsalzes  gereinigt  und  stellt 
man  letzteres  aus  dem  concentrirten  Filtrat  von  der  ozydirten 
Flüssigkeit  auf  die  Weise  dar,  dafs  man  es  mit  concentrirter 
Salpetersäure  versetzt.  Der  entstehende  krystallinische  Nieder- 
schlag bildet  nach  der  Reinigung  aus  Wasser  das  Kaliumsah 
der  Formel  C5(CH8)N(COOH),(COOK)«.4H,0,  welches  in 
rhombischen  Tafeln  anschiefst.  Die  freie,  aus  letzterem  durch 
Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  bereitete  Säure  zeigt 
glänzende  Prismen,  welche  das  Krystallwasser  bei  120^  yer^ 
Heren  und  bei  199^  unter  lebhafter  Zersetzung  schmelzen.  In 
Wasser  ist  sie  leicht,  weniger  in  Alkohol  und  schwer  in  Aether 
löslich.  Dba  dreifach-saure  Kaliumsalz{~\-  2H80)  zeigt  spielaige 
NadelU;  das  Calciumsalz  (-{-  4H2O)  sowie  das  Magnesiumsalz 
{-\-  6H«0)  sind  sehr  schwer  lösliche  Massen.  Durch  Glühen 
mit  Kalk  wird  das  rohe  Kaliumsalz  zu  Picolin  zerlegt.  —  End- 
lich wurde  auch  Pyridinpentacarbonsäure,  CöN(COOH)5.2HiO, 
bei  der  verlängerten  Oxydation  der  Picolindicarbonsäure  er* 
halten.  Zweckmäfsig  nimmt  man  dazu,  um  keine  Oxalsäure  sa 
bilden,  eine  geringere  Menge  von  Kaliumpermanganat  als  der 
Oxydationsgleichung  entsprechend  (38  g  auf  12  g  coUidindi- 
carbons.  Kalium).  Die  neue  Säure  wird  gleichfalls  aus  ihren 
sauren ,  unten  beschriebenen ,  nach  obiger  Weise  darstellbaren 
Kaliumsalzen  abgeschieden.  Sie  krystallisirt  in  mikroskopischen 
Nadeln,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwierig 
löslich,  wird  bei  120^  wasserfrei  und  zersetzt  sich  zwischen  200 
und  220^,   ohne  vorher  zu  schmelzen.     Mit  fiisenoxydulverbin* 
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düngen  geben  ihre  Salze  im  Ueberschufs  eine  dankefa*othe  Fär- 
bung, welche  durch  Essigsäure  langsam  ins  Violett  übergeht, 
wonach  ein  violetter  Niederschlag  entsteht.  Das  vierfaeh-aaure 
Kaliumsalz  (-f-  3H«0)  bildet  glänzende  harte  Nadeln,  die  bei 
löO^  wasserfrei  werden.  Beim  raschen  Abkühlen  der  gesättigten 
Lösung  scheidet  es  sich  in  weichen  seideglänzenden  Fasern  mit 
2  Mol.  Wasser  ab.  Auch  das  dreifach' saure  Kaliumsalz,  welches 
sich  in  den  Mutterlaugen  des  obigen  Salzes  findet,  krjstallisirt 
bei  langsamer  Erjstallisation  in  harten  würfelartigen  Formen 
mit  4  Mol.,  bei  rascher  Krystallisation  ähnlich,  aber  mit  3Vt  Mol. 
Wasser.  Das  neutrale  Kaliumsalz  kann  man  durch  Eindampfen 
der  sauren  Salze  mit  Ealiumacetat,  wobei  Essigsäure  frei  wird, 
gewinnen;  später  mufs  die  feuchte  Masse  noch  auf  120°  er- 
wärmt und  das  trockene  Salz  zur  Entfernung  des  überschüs- 
sigen Kaliumacetats  mit  Alkohol  ausgekocht  werden.  Das  neutrale 
pyridinpentacarbons.  Kalium  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alko- 
hol nicht  löslich ;  an  feuchter  Luft  zerfliefst  es.  Das  Baryum- 
salz  (4- öVsHgO)  ist  völlig  unlöslich,  das  Gahiumsalz  (+  6H,0) 
und  das  Magnesiuinsalz  {-\-  6H2O)  sind  sehr  schwer  löslich; 
auch  das  dreifach-saure  Calciumsalz  (-}-  Va  H,0)  ist  ein  schwer 
lösliches  sandiges  Pulver.  Das  Galcium-Ämmoniumsalz  y  C5N 
[(COO)tCa]2COONH4 . 5  HgO ,  endlich  bildet  sich  durch  Zusatz 
von  Pyridinpentacarbonsäure  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Chlorcalcium  als  unlöslicher  schleimiger  Niederschlag,  der 
bei  150®  in  das  einfach-saure  Calciumsalz  übergeht.  Da  bei 
lang  andauernder  Einwirkung  von  Permanganat  auf  Picolindi- 
carbonsäure,  namentlich  mit  theoretischen  Mengen  des  letzteren, 
Oxalsäure  entsteht,  so  lassen  sich  manchmal  aus  einem  der- 
artigen Oxydationsproduct  durch  Salpetersäure  in  der  oben  be- 
zeichneten Weise  harte  dicke  rhombische  Prismen  gewinnen, 
bestehend  aus  einem  Doppelsalz  von  vierfach-saurempyridinpenta- 
carbons,  und  einfach-oxals.  Kalium^  C5N(COOH)4COOK.C208 
(OH)OK.5H«0.  Beim  Erhitzen  von  Salzen  der  Pyridinpenta- 
carbonsäure mit  Kalk  entsteht  Pyridin.  —  In  der  Originalab- 
handlung werden  den  obigen  CoUidinderivaten  von  Hantzsch 
noch  entsprechende  Structurformeln  gegeben. 

Jahreiber.  t.  Chem.  u.  o.  w.  für  1888.  32 
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Nach  einer  kurzen  Mittheilung  von  E.  Zanoni(l)  gewinnt 
man  ß-Methylpyrtdin  (ß-PicoUn)  auf  die  Weise  ^  dafs  man  10  g 
Acetamid  in  32  g  Glycerin  löst^  allmählich  mit  25  bis  27  g 
Phosphorsäureanhydrid  versetzt  und  am  Rückflufskühler  im 
Sandbade  40  bis  60  Stimden  hindurch  erhitzt.  Das  Picolin  sie- 
dete (2)  bei  144  bis  146^  und  liefs  sich  durch  Oxydation  in 
Nicottnsäure  (3)  verwandeln. 

C.  G.  Williams  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über 
ß'Luttdin  auch  in  einem  anderen  Journal  veröffentlicht. 

A.  Wurtz  (6)  hat  auf  verschiedene  Amine  Aethylenchlor- 
hydrin  wirken  lassen.  ~  Erhitzt  man  im  verschlossenen  Bohr 
Aldehydin  (Collidin)  (7)  mit  dem  Aethylenchlorhydrin  zu  gleichen 
Molekülen  unter  Hinzufügung  eines  dem  Aldehydin  gleichen 
Theiles  Wassersauf  100^,  so  erhält  man  eine  Base  :  Oxäthylaldehy- 
din,  C8HiiN:^(Cl;  OCsHs).  Diese  läfst  sich  aus  dem  Bohproduct 
nach  dem  Erschöpfen  desselben  mit  Aether  (welcher  etwas  un- 
angegriffenes Aldehydin  und  Aethylenchlorhydrin  fortnimmt) 
durch  Abdampfen  im  Vacuum  gewinnen.  Im  reinen  Zustande 
wurde  sie  nicht  dargestellt;  dagegen  liefs  sich  leicht  daraus  das 
Chloroplatinat  [CgHuNCCl,  OCgHj)], . PtCU  bereiten,  welches 
schöne  orangerothe  klinorhombische  Ej*ystalle  bildet,  die  in 
warmem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  —  Behandelt  man  a- Col- 
lidin (8)  in  oben  beschriebener  Weise,  so  erhält  man  eine  Base : 
Oxäthyl-a-collidin,  deren Flatinsalz{CiQH.isSOC\)i.FtCU  weniger 
löslich  ist,  als  das  obige  isomere  und  eine  orangegelbe  Farbe 
besitzt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz  za 
demjenigen  der  Formel  (CioHisNOCl),,  .PtCU  :  Oxäthyl-a-colU- 
din-Chloroplatinit  ^  welches  braune  Schuppen  zeigt.  Wird  das 
ursprüngliche   Platinsalz  mit    Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 


(1)  Ben  1882,  628  (Ausz.).  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1879,  667.  —  (3)  JR  f. 
1877,  879 ;  vgl.  auch  JB.  f.  1879,  999.  —  (4)  Lond.  B.  8oo.  Proc.  SS, 
169.  —  (6)  JB.  f.  1881,  430.  —  (6)  Compt.  rend.  SS,  263;  Lond.  B.  8oc 
Proc.  SS,  448;  Chem.  News  #S,  167.  —  (7)  JB.  f.  1870,  808.  —  (8)  Iso- 
meres Collidin  ?  JB.  f.  1880,  628  f.;  vgl.  auch  Ha ntz seh,  diesen  JB. 
S.  493  und  JB.  f.  1879,  408. 
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das  Filtrat  mit  Goldchlorid  gefallt  ^  so  entstehen  zerfliefsliche 
dunkelgelbe  KrystaUe  von  Oxäthyl-a-collidin-Ooldchloridy 
CioHieNOCl .  AuCls,  die  in  viel  kochendem  Wasser  löslich  sind. 
—  Chinolin  aus  Cinchonin  gab  in  analoger  Weise  mit  Aethylen- 
chlorhydrin  Oxäthylchinolin^  dessen  Chlorür,  C9H7N(C1,  OC2H5), 
man  direct  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Reactionsmasse 
(nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether)  durch  Verdampfen  erhalten 
kann.  Dasselbe  bildet  nach  der  Reinigung  mittelst  Thierkohle 
grofse  farblose  Prismen  von  bitterem  Geschmack,  die  hygro- 
skopisch;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  unlöslich  in 
Aether  sind.  Mit  Quecksilberchlorid  verbindet  es  sich  zu  glän- 
zenden farblosen  Blättchen  der  Formel  CiiHi2N0Cl.HgCl«,  mit 
Ooldchlorid  zxx  ge]hevi  mikroskopischen  Krystallen,  C11H12NOCI. 
AuClsy  die  sich  wie  das  Platinsalz,  (CiiHi2NOCl)2PtCl4,  in  viel 
kochendem  Wasser  lösen.  Letzteres  Salz  zeigt  orangefarbene 
opake  KrystaUe. 

O.  Lüdecke  (1)  hat  das  Chlorwasserstoff a,  Diacetonalka- 
min- Platinchlorid  (2)  gemessen.  Es  ist  monoklin.  a  :  b  :  c 
=  1,1722  :  1  :  1,8138 ;  ß  =  82'(y.  Beobachtete  Flächen  :  OP 
(001);  — P(lll);  +P(111);  cx)Pcx)(100);  — V8Poo(203); 
V8P(113).  Es  bildet  meist  tafelförmige  dunkelrothe  Blättchen 
nach  (001),  an  den  Seiten  begrenzt  von  (111)  und  theilweise 
noch  von  (100).  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr  vollkommen  nach 
(001).  Beobachtete  Winkel  :  (111)  :  (lll)  =  8508',  (111):(111) 
=  73^'54',  (001)  :  (111)  =  62''46'.  —  Derselbe  (3)  fand  Chlor- 
wasserstoffs. Pseudotriacetonalkamin-Platinchlorid  (4)  rhombisch 
krystallisirend.  a  :  b  :  c  =  0,8332  :  1  :  0,4594.  Beobachtete 
Flächen  :  00  f  00 (010);  cx)Pcx)(100);  cx)P(llO);  I>c3o(011). 
Winkel  (110)  :  (HO)  =  79<>36';  (Oll)  :  (Oll)  =  49^21.  —  Nach 
Demseben  (5)  krystallisirt  Benzaldiacetonamin  (6)  monoklin. 
a  :  b  :  c  =  0,7303  :  1  :  0,3940;  ß  =  84^5'.    Beobachtete  Formen : 


(1)  Zeitschr.  Kryst.  S,  264.  —  (2)  JB.  f.  1876,  685.  —  (3)  Zeitschr, 
Kryat  S,  266.  —  (4)  JB.  f.  1876,  686.  —  (5)  Zeitschr.  Kryst.  S,  266.  — 
(6)  JB.  f.  1878,  446. 
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ooP(llO);  P(fll);  cx)Pcx)(010);  ooP2(120);  2P2(121).  Ans 
ätherischer  Lösung  krystallisirt  der  Körper  säulenförmig,  nach 
ooP  ausgebildet.  Winkel  :  (111)  :  (lil)  =  39^40,8' ,  (111) 
:  (110)  =  59039',  (110)  :  (llO)  =  7r'59,2'. 

L.  J.  Erikson  (1)  fand,  dafs  der  schwefelhaltige  krjstal- 
linische  Körper,  der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Thialdin  entsteht  (2),  a-Äcetlhialdehyd  (3)  sei.  Neben  diesem 
Körper  scheint  sich  zugleich,  und  zwar  beim  Erhitzen  von  Thi- 
aldin mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  dem  Wasser^ 
bade,  eine  Verbindung  der  Formel  (C,H4)8S^O  zu  bilden.  Von 
dieser  wird  der  Acetthialdehyd  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol (in  welchem  er  schwieriger  wie  jene  löslich  ist)  getrennt 
Hiernach  scheint  das  Thialdin  eine  Imidverbindung  folgender 
Constitution  NH(-C2H4S-)iC2H4  zu  sein,  welche  sich  durch 
Wasseraufhahme  folgendermafsen  zerlegen  könnte :  NH(-C»H4S-)f 
C2H4  +  H,0  =  NHs  +  0=(C,H4S),=C,H4. 


Aromatische  Amine. 

A.  R.  Leeds  (4)  stellte  eine  Reihe  von  Verbindungen 
aromatischer  Amine  mit  Metallsalzen  allgemein  durch  directe 
Einwirkung  der  Körper  auf  einander  dar.  —  Anilin- Antimon" 
chlorür  (C6H7N)8 .  SbCls  wurde  schon  von  Schiff  (5)  aus  ent- 
sprechenden Antheilen  der  Componenten  unter  Erhitzen  dar- 
gestellt. Leeds  fand  indefs,  dafs  die  betreffenden  Angaben 
nicht  zutrafen.  Nach  Ihm  zeigt  es  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol  weifse  Nadeln,  welche  selbst  bei  240^  noch  nicht  schmel- 
zen, sich  aber  bei  dieser  Temperatur  zersetzen.  Durch  Salz- 
säure wird   es   in  seine  Bestandtheile  zerlegt^  unter  Entstehung 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  AS,  129.  —  (2)  Brusewitz  und  CathjiQder, 
JB.  f.  1866,  422  f.  —  (3)  Klinger,  JB.  f.  1878,  616.  —  (4)  Am.  Ch«m. 
Soo.  J.  8,  (1882).  —  (5)  JB.  f.  1863,  413  (Chlorwasserstoffs.  Stibanil). 
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Ton  Anilinchlorhydrat ;  mit  Wasser  sersetzt  es  sich  gleichfalls. 
Aach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  läfst  sich  die  Bildung  dieses 
Körpers  erwirken.  Anilin- Antimonchloridy  (C6H7N)5.SbCl5,  in 
analoger  Weii^  bereitet  ^  gleicht  dem  vorhergehenden  Salz.  <» 
Auch  Anäin-Araencklorür  (C6H7N)3A8Cle  zeigt  andere  f^gen- 
Bchaften  als  die  von  Schiff  (oben)  angegebenen.  Es  entsteht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  beträchtlicher  Erhöhung  der- 
selben und  erhält  man  weifse,  aus  Alkohol  umzukrystallisirende 
Krjstalle.  Zum  Schmelzen  sind  diese  nicht  zu  bringen^  sie  su- 
blimiren  aber  im  Vacuum  bei  etwa  205^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung; durch  Chlorwasserstoff  werden  sie  wie  das  Antimon- 
salz zerlegt.  —  Anilin- Cadmiumchlorid  (C6H7N)2  .  CdCU  wurde 
mittelst  Erhitzen  und  eines  Ueberschusses  von  Anilin  be- 
reitet. In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (Wasser,  Alkohol, 
Aether)  sowie  Chloroform  ist  das  Salz  unlöslich,  dagegen  kann 
es  aus  Chlorcalciumlösung  krystallisirt  erhalten  werden,  woraus 
es  in  feinen  weifsen  Nadeln  anschiefst.  G^mz  analog  gewinnt 
man  die  entsprechenden  Verbindungen  :  Anilin-Cadmiumbromid 
(C6H7N)2  .  CdBr2  und  Anilin-Cadmiurnjodid  (C«H7N)i .  CdJs, 
welches  letztere  auch  aus  Chlorammonium  umkrystallisirt  wer- 
den kann;  beide  ähneln  dem  Chlorid  sehr.  Anilin-Cndmium- 
nitrat  (CjHtN)»  .  Cd(NOs)a  zeigt  weifse  Nadeln,  wenn  es  nach 
seiner  Entstehung  vom  Ueberschufs  des  Anilins  durch  Waschen 
mit  Alkohol  befreit  wurde.  —  Anilin- Calciumchlorid  (C6H7N)2  . 
CaCU  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in 
grofsen,  völlig  farblosen  Prismen,  die  auch  in  Wasser  leicht 
löslich  sind.  —  Anilin- Kobaltchlorür  (C6H7N)t .  CoCl«  bildet  sich 
unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  (von  18,5  auf  104,5^) 
durch  Zusammenbringen  der  Ingredienzien  (1).  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  rothen  rhombischen  Tafeln  oder  prismatischen 
Nadeln,  durch  Wasser  wird  es  zerlegt.  —  Anilin-Eiaenchlorür 
(C0H7N)« .  FeCU  fällt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  aus.  — 
Anilin- Manganchlor ür  (ChH7N)2  .MnClg  scheidet  sich  in  rhom- 
bischen   Tafeln    aus    gemischten    alkoholischen    Lösungen    der 

(1)  Vgl.  Lippmann  und  Vortmann,  JB.  f.  1878,  461;    f.  1879,  400. 
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Componenten  aus.  Das  entsprechende  Aniltn-Manganbromür 
(CsHtN)!  .  MnBri  bildet  farblose  ,  das  Anilin' Manganfodür 
(C6H7N)2 .  MnJs  diesem  ähnliche  Krystalle.  —  Anilin-Queck' 
silberchlorid  (CeÜTN)! .  HgCl«  (1)  erhielt  Er  durdi  Zusammen- 
bringen der  Componenten  (Temperaturerhöhung  von  24**  auf 
106^)  sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol;  die  Verbindung 
NCeHsHg.HCl  (Mercuridphenylammonchhrür)  wurde  ebenfalls 
nach  Forst  er  (2)  bereitet.  Im  Gegensatz  zu  Schiff(l)  sowie 
Klein  (3)  konnte  Er  ein  Anilin- Quecksilber  Jodid  der  Formd 
(CsEtN)«  .  HgJt  nicht  erhalten^  da  die  anfänglich  scheinbar  ent- 
standene Verbindung  sich  bei  der  versuchten  Reinigung  zer^ 
setzte.  Gleichfalls  gegenüber  Schiff  (1)  liefs  sich  weder 
Anilin  -  Quckailberoxydnitrat ,  noch  Anilin  -  Queckailberoxydul- 
nitrat  darstellen.  —  Anilin  -  Nickelchlorür  {CsIi^lS)f  .  NiCli 
entstand  direct  und  schied  sich  aus  Alkohol  ohne  Ery- 
stallalkohol  (4)  in  grünen  Nadeln  aus.  —  Anilin-Zinnchlorür 
(CeHTN)«  .  SnClg  und  -Zinnchlorid  (C6H7N)8  .  SnCU  wurdoi 
nach  Schiff  (1)  erhalten ;  Anilin  -  Zinnjodür  (CeH^N)! .  SnJs 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  graulich-weifsen  Nadeln.  —  Aniltn- 
Titanchlorid  (C«H7N)4 .  TiCU,  mittelst  Dämpfe  von  Titanchlorid 
bereitet;  ist  zunächst  eine  röthliche  harte  Masse^  welche  ans 
Alkohol  weifse  federartige  Krystalle  zeigt.  —  Anilin- Uranyl- 
Chlorid  {CßH^lf)i .  Ur02Cl2  entsteht  in  alkoholischen  Lösungen 
in  gelben,  aus  Alkohol  krystallisirbaren  Nadeln.  —  Bei  der  Bil- 
dung von  Anilin- Zink  Jodid  (C6H7N)2 .  ZnJj  direct  aus  den  Com- 
ponenten stieg  die  Temperatur  von  17,5^  auf  63^.  Aus  Alkohol 
setzt  es  sich  in  prismatischen  perlglänzenden  Nadeln  ab.  Das 
analoge  Zinkbromid-SsAz  (C6H7N)2 .  ZnBr2  bildet  sich  unter  ähn- 
licher Temperaturerhöhung  (von  16®  auf  62®)  und  gleicht  der 
vorigen  Verbindung.  —  Eine  Zinksulfatverbindung  nach  S  c  h  i  f  f  (1) 
konnte  nicht  erhalten  werden ;  ebensowenig  gelang  es ,  Ver- 
bindungen des  Anilins  mit  Aluminium-,  Baryum-,  Chrom-,  Ku- 
pfer-, Blei-,  Magnesium-,  Palladium-,  Platin-,  Kalium-,  Stron- 
tiumsalzen sowie  mit  Eisenchlorid  und  -sulfat  oder  Mangansulfat 

(1)  Schiff,   JB.    f.    1863,  412  f.  —    (2)  JB.  f.  1874,  744.  —    (3)  JB.  f. 
1880,  626.  —  (4)  Vgl.  Lippmann  und  Vortmann,  JB.  f.  1879,  400. 
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darzustellen. —  Auch  Verbindungen  de&p-Toluidins  mit  Metall- 
salsen  hat  L  e  e  d  8  bereitet,  p-  Toluidin-Cadmiumnitrat  (C7H9N)s . 
Cd(NOs)s  entsteht  direct  aus  dem  Componenten;  aus  Alkohol 
oder  Benzol  ^krystallisirt  es  in  weifseU;  blattartig  zusammenge- 
l^en Nadeln.  Das  analoge p-  Toluidin-Oadmiumbromid  (CrHgN)! . 
CdBrs;  mittelst  alkoholischer  Lösungen  gewonnen^  ist  weifs  und 
krjstallinisch ;  das  in  entsprechender  Weise  entstehende  p  To- 
lutdin-Cadmiurnjodid  (C7H9N)2 .  Cd J|  zeigt  prismatische  weifse 
Nadeln.  —  p-Tolutdin-Quecksilberoxydulnürat  (C7H9N)j.Hgj 
(NOs)»  scheidet  sich  aus  wässerigen  angesäuerten  Lösungen  der 
Nitrate  der  Componenten  in  opaken  weifsen  Nadeln  aus;  in 
heifsem  Wasser  löst  es  sich  leicht.  Das  entsprechende  Queck- 
silberoxydsalz  liefs  sich  nicht  erhalten.  p-Toluidin-Quecksilber- 
ohlorid(l)  erhält  man  aus  alkoholischen  Lösungen  als  Präcipitat^ 
das  aus  Chlorammonium  in  weifsen  zolllangen  Nadeln  krystalli- 
sirt  und  auch  in  Alkohol  sich  löst.  p-Toluidin-Quecksilber' 
Cyanid  (CiEgN)« .  Hg(CN),  ist  diesem  nach  Form  und  Dar- 
stellung ähnlich.  — p-Toluidin-Manganchlorür  (CtHqN)»  .  MnClj 
(mittelst  alkoholischer  Lösungen)  bildet  ein  röthliches  Krjstall- 
pulver. —  p'Toluidin-üranylchlorid  (C7H9N)2 . UOjClg  läfst  sich 
durch  Verdampfen  entsprechender  alkoholischer  Lösungen  er- 
halten und  aus  Anilin  umkrjstallisiren ;  es  zeigt  lange  dicke 
grünlichgelbe,  anscheinend  orthorhorabische  Prismen.  —  p-To- 
luidin- Zinkbromid  (CTHgN)^ .  ZnBrj  erhält  man  durch  Zusam- 
menschmelzen der  Ingredienzien  ;  aus  Alkohol  erscheint  es  in 
zarten  weifsen  Nadeln.  Die  e/odidverbindung  (C7H9N)2.ZnJ2 
wird  analog  in  gleichen  Formen  erhalten.  —  Mit  o-Toluidin 
entstand  durch  Zusammenschmelzen  :  das  Cadmiumjodidsalz 
(C7H9N)2 .  CdJ2 ;  fächerartige  kleine  Nadeln  aus  Alkohol ;  Queck- 
nlberchloridsalz  (C7H9N)2 .  HgCl^ ;  blattartige  Krystalle  aus 
Alkohol;  Queckailbercyanidsah  (C7H9N)2  .  flg(CN)j ;  demant- 
glänzende Krystalle  aus  Alkohol;  Manganchlorürsalz  (C7H9N)2. 
MnCls ;  röthliche  Masse  aus  Alkohol ;  Zinhbromidsalz  (C7H9N)8 . 
ZnBr2 ;    weifse  Masse ;    Zinkjodidsalz   (C7H9N)2  .  ZnJ2 ;    weifse 

(l)  JB.  f.  1878,  452. 
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Nadeln.  —  Mit  m-Xylidin  liefs  sich  gewinnen  :  das  Gadmittm' 
bromidsalz  (C8HiiN)2 .  CdBri ;  weifse  Nadeln  aus  Alkohol; 
Cadmiumjodidsalz  (CgHuN)« .  CdJ^ ;  weifse  Krystalle  aus  Alkohol; 
Quecksilberchortdsalz  (CsHuN)« .  HgClt ;  weifse  Nadeln  aus  Alko- 
hol; Queckailbercyanidsalz  (CgHuN)!  .Hg(CN)i;  rhombogdriache 
kleine  y  demantglänzende  Erjstalle;  Zinkbromidsah  (CgHiiN)|. 
ZnBr» ;  kleine  weifse  Nadeln  aus  Alkohol ;  Zinkjodidsalz  (CsHuN)! . 
ZnJi;  weifse  Nadeln  aus  Alkohol. —  Dimethylanüin-QueckaUber- 
Chlorid  [CeH5N(CH8)sJi .  UgCl«  entsteht  aus  den  festen  Ingrch 
dienzien  und  zeigt  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  grünlich* 
graues  Pulver.  —  Kupfer-,  Kobalt-,  Chrom-,  Gold-  und  Silbersalse 
lieferten  keine  Verbindungen  mit  p-Toluidin.  —  Naphtylamin* 
Quecksilberchlorid  (CioH9N)2.HgCl|,  dem  Dimethylanilin-Sals 
analog  erhalten,  zeigt  weifse,  an  der  Luft  sich  bräunende  Nadeln. 
—  Erhitzt  man  das  oben  erwähnte  Anilin-Quecksilberchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  mehrere  Tage 
hindurch,  so  entsteht  unter  Abscheidung  von  Schwefelqueck- 
silber  Thiocarbanilid. 

C.  Langer  (1)  behandelt  Gesetzmäfsigkeiten  bei  derSuln 
stitution  aromatischer  Amine,  Nach  Ihm  beeinflussen  zur  Amid- 
gruppe  in  Metastellung  befindliche  Substituenten  (Cl,  Br  und 
NOf)  den  weiteren  Verlauf  der  Substitution  des  Anilins  durch 
Gl  und  Br  nicht;  vgl.  auch  Körner  (2),  Hübner  (3), 
sowie  Nevile  und  Win  t her  (4).  Wird  ^TziYtn  mit  Chlor  oder 
Brom  behandelt,  so  entsteht  Trichlor-  resp.  Tribromanilin. 
Mono-  und  Dichloranilin  liefern,  wenn  die  Chloratome  in  o- 
oder  p-Stellung  zur  NH2-Gruppe  stehen,  mit  Brom  und  mit 
Chlor  schliefslich  ein  Trihalogenderivat;  stehen  dagegen  die 
Chloratome  zur  Amidogruppe  in  m-Stellung,  so  werden  noch  je 
drei  Halogenatome  aufgenommen,  unter  Bildung  von  Tetra-  resp. 
Pentahalogenanilin  (aus  symmetrischem  Dichloranilin).  o-  und 
p-Nitroanilin  nehmen  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Chlor 


(1)  Ber.  1882,  1061,  1328:  Ann.  Chem.  IBIS,  103.  —  (2)  JB.  f.  1875, 
362,  lY.  —  (3)  Ber.  1875,  873,  11  (In  den  JB.  nicht  übergegangen).  — 
(4)   6.  962  der  JB.  f.  1880,  482  citirten  Abhandlung. 
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noch  SEwei  Chloratome  auf  und  hildea  Dichlcrnitroanüine,  m-Niiro* 
anüin  dagegen  nimmt  noch  drei  Brom-  oder  Chloratome  auf. 
m-Bramanilin  nimmt  noch  drei  Atome  Brom  auf  und  liefert 
T^trdbromaniliny  das  symmetrische  Ohlorbromanilin  und  Dibrom- 
anüin  (mit  beiden  Halogenatomen  in  der  m-Stellung  zur  Amido- 
gruppe)  nehmen  in  der  Kälte  noch  drei  Atome  Brom  oder  Chlor 
aufy  es  entstehen  Pentahalogenanüine.  Langer  stellte  von 
den  so  erhältlichen  Verbindungen  die  folgenden  dar  und  unter- 
suchte sie :  Trichlor-m-nitroanilin,  DSchlor-o-nitroaniliny  Trihrom- 
fn-chloranüin  y  Trichloranilin ,  Dibrom-o-chlaranilinj  Trichlordi- 
bramanüin,  Tetrachlormonobromanilin^  Pentachloranüin,  Tribrom- 
dickUyranHin,  und  aus  diesen  folgende  substituirte  Benzole  : 
Tribromchlorbenzol ,  Tribromdichlarbenzol  ^  TrichlordibrombenzoL 
—  Die  einzelnen  Versuche  sollen  nachfolgend  kurz  besprochen 
werden.  m-Nitranilin  wird  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und 
Chlor  eingeleitet.  Das  erhaltene  Trichlor-m-nitranilin^  aus  Al- 
kohol und  Ligrom  umkrystallisirt,  schmilzt  bei  98".  —  o-Nitro- 
anilin  (1),  ebenso  chlorirt,  liefert  das  bei  99^  schmelzende  Di- 
chlor-o-nitranilin ,  wohl  identisch  mit  dem  von  Witt  (2)  durch 
Nitriren  von  Dichloracetanilid  (NHf  :  Cl :  Cl  =  1:2:4)  erhal- 
tenen vom  Schmelzpunkt  lOO*^.  —  m- Chloranilin  vom  Siedepunkt 
230®  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  überschüs- 
sigem Bromwasser  versetzt.  Das  ausfallende  Tribrom-m-chlor- 
anilin  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  123,5^  —  Löst  man  Tri- 
brom-m-chloranilin  in  wenig  Alkohol,  versetzt  mit  Amylnitrit 
und  dampft  ein,  so  entsteht  Tribromchlorbenzol,  Schmelzpunkt 
82®.  —  Leitet  man  in  eine  Eisessiglösung  von  p- Chloranilin 
Chlorgas,  so  scheidet  sich  das  gewöhnliche  Trichloranilin 
(NHt  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1:2:4:6)  in  weifsen  Nadeln  aus  vom 
Schmelzpunkt  77,5®.  —  o-Chloranilin  wurde  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  und  mit  Ueberschufs  von  Bromwasser  versetzt.  Das 
entstehende  Dibrom-o-chloranilin  schmilzt  bei  95®.  —  Ueber  die 
Bildung  von  Pentabromanilin  aus  symmetrischem  Dibromanilin 
vgl.  Körner  (1).  —    Symmetrisches  Dibromanilin    (NH2  :  Br 

(1)  JB.  f.  1875,  344.  —  (2)  JB.  f.  1874,  726. 
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:  Br  =  1:3:5),  Schmelzpunkt  56«,  nach  Körner's  (1)  Vor- 
schrift bereitet,  in  Essigsäurelösung  mit  Chlor  behandelt  bis 
sich  eben  weifse  Nadeln  ausscheiden,  liefert  durch  Wasser  aus- 
fällbares Trichlordibromanilin  vom  Schmelzpunkt  238,5®.  Bei  län- 
gerem Einleiten  von  Chlor  scheint  Brom  durch  Chlor  verdrängt 
zu  werden  unter  Bildung  von  Tetrachlormonobromanilin.  — 
Trichlordibrombenzol,  wie  das  Tribromchlorbenzol  dargestdlt, 
schmilzt  bei  149**  ?  (2).  —  Symmetrisches  Dichloranilin  (NHt :  Cl 
:  Cl  =  1  :  3  :  5)  wurde  nach  Witt 's  (3)  Vorschrift  dargeetdlt 
(Schmelzpunkt  50^).  Als  es  in  ätherischer  Lösung  chlorirt 
wurde,  entstand  bei  232®  (4)  schmelzendes  Pentachloranilin.  — 
Suspendirt  man  Pentachloranilin  in  Eisessig  und  leitet  Chlor 
ein,  so  geht  jenes  in  Lösung,  Wasser  fallt  dann  einen  nach 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  bei  106®  schmelzenden  Körper  von 
der  Zusammensetzung  CeCleO,  wohl  Pentachlorphenolchlor  {UfUer- 
chlorigsäure  Perchlorphenyläther),  analog  Benediktes  (5)  Penta- 
bromphenol brom.  Dasselbe  entwickelt  beim  Erhitzen  reichlidi 
Chlor,  wird  durch  Alkohol  beim  Kochen  zersetzt  und  ist  in 
Kalilauge  unlöslich.  Zinn  und  Salzsäure  führen  es  in  ein  in 
Alkali  lösliches  Phenol  über,  wohl  Pentacklorpkenol.  —  Wird 
das  symmetrische  Dichloranilin  in  Salzsäure  gelöst,  mit  üb«^ 
schüssigem  Bromwasser  versetzt,  der  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt ,  so  resultirt  bei  219,5®  schmelzendes  Tribromdi- 
chloranilin,  welches  durch  Behandeln  mit  Amylnitrit  in  Tribrom- 
dichlorbenzol  vom  Schmelzpunkt  121®  übergeführt  wird.  — 
Aufser  den  von  Langer  selbst  ausgeführten  Versuchen  zählt 
Derselbe  auch  viele,  von  anderen  Forschem  gefundene  Facta 
auf,  welche  Seinem  Gesetze  zur  Stütze  dienen. 

lieber  die  von  P.  H epp  (6)  untersuchten  Additionsproducte 
aromatischer  Amine  mit  dem  Trinitrobenzol  aus  m-DinitrobenzoI, 
mit  Pikramid  und  mit  a-Trinitrotoluol ,  sowie  über  die  Um- 
setzungen von  j9-Trinitrobenzol  aus  p-Dinitrobenzol,  von  ß-  und 


(1)  JB.  f.  1875,  344.  —  (2)  Ber.  1882,  S.  1330  steht  149<^;  Ann.  CheiB. 
91S,  S.  119  dagegen  119^—  (3)  JB.  f.  1875,  664.—  (4)  Ber.  1882,  8.  1S81 
steht  235<>.  —  (5)  JB.  f.  1880,  648.  —  (6)  Ann.  Ghem.  91ft,  856  ff. 
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7-Trinitrotoluol  mit  AmmoDiak  und  aromatischen  Aminen  wurde 
schon  8.  454  f.  und  457  dieses  Jahresberichts  referirt. 

Eug.  L eilmann  (1)  berichtete  über  eine  neue  Klasse  von 
Amidinen^  die  sich  von  Hübner's  (2)  Anhydrobasen  durch 
Substitution  des  noch  nicht  ersetzten  Wasserstoffatoms  der  einen 
Imidogruppe  durch  aromatische  Eohlenwasserstofireste  ableiten. 
Durch  Nitriren  des  Benzoyl'p-düolylamins  und  Reduction  des 
so  erhaltenen  Benzoyl-onüroditolylafnina  (3)  durch  längeres 
mäfsiges  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  oder  besser  durch 
Behandeln  mit  Zinn  und  Eisessig,  warde  p- Tolylbentenykoluylen' 
amidin  (4),  CeH5-C^=N-CeH8-CHs,  -NC6H4CH8],  erhalten.  Die 

Base  ist  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  aus  Alkohol 
krjstallisirt  sie  in  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  165 
bis  \m\  —  Das  Chlorhydrat,  (CjiHibN, .HCl) .H,0,  ist  schwer 
löslich  in  Wasser.    Das  Sulfat  ist  leichter  löslich. 

O.  Wallach  (5)  hat  die  Bildung  von  Basen  (Amidinen) 
aus  Säureatniden  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  (6) 
studirt.  Er  erhielt  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ge- 
schmolzenes Formanilid  bei  100®  das  salzs.  Salz  des  Diphenylform- 
atnidins  (Methenyl-  oder  Formyldiphenyldiamins),  HC^^NCßHs, 
-NHCeHö],  von  A.  W.  Hofmann  (7).  —  Bei  analoger  Be- 
handlung von  Acetanilid  bei  150®  resultirt  Diphenylacetamxdin 
(Aeihenyldiphenyldiamin)  ,  CH3C=f=NC6Hft,  -NHCeHs];  vgl. 
Hof  mann  (a.  a.  0.).  Bei  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf 
Acetmethylanilid  entstand  eine  sauerstoffhaltige  Base  (8).  Aus 
dem  ähnlichen  Verhalten  des  Salzsäuregases  und  des  PCI5  gegen 
Säureamide  erklärt  es  sich,  warum  das  PCI5  bei  Reactionen  mit 
Säureamiden  nicht  immer  ganz  verbraucht  wird,  oder  zu  Neben- 
reactionen,  wie  die  Bildung  von  PCI3  und  Säurechloriden  zeigt 


(1)  Ber.  1882,  832.  —  (2)  JB.  f.  1881,  431  biß  448.  —  (3)  Vgl.  Lellmann, 
diMon  JB. :  p-Ditoljlamin.  —  (4)  Abzuleiten  von  H  ü  b  n  e  r*8  Benzenyliolajlen- 
diamin,  JB.  f.  1881,  434.  —  (6)  Ber.  1882,  208.  —  (6)  Vgl.  A.  Strecker, 
JB.  f.  1857,  842.  —  (7)  JB.  f.  1868,  854;  f.  1865,  417.  —  (8)  Vgl.  auch 
Claus,  JB.  f.  1881,  473,  Aber  das  aus  Acetdiphenjlamin  und  PCI5  erhaltene, 
nicht  basische  Product  —  Ct8H,oN40  —  vom  Schmelzpunkt  186^. 
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(tgl.  Wallach  (1),  Klinger  (2)  und.  Claos  (3).  So  ver; 
braucht  1  Mol.  Formamid  1  Mol.  PCIs  nicht  völlig  und  wird 
dabei  nicht  glatt  in  POCls,  2  HCl  und  CNH  zerlegt,  sondern  es 
tritt  wenig  Blausäure,  dagegen  Kohlenoxyd  und  verschiedene  andere 
Producte  auf.  Wallach  (4)  schreibt  diefs  der  Wirkuxig  der 
Salzsäure  zu;  vgl.  auch  Claus  (an  citirter  Stelle)  über  daH 
Verhalten  des  Acetdiphenylamins  gegen  PCI».  Formamid  giebt 
in  der  Kälte  mit  Salzsäuregas  ein  krystallinisches  Additionspro- 
duct;  versäumt  man  dabei,  genügend  zu  kühlen,  so  tritt  nach 
einiger  Zeit  eine  plötzliche  Reaction  ein,  unter  Bildung  von  Koh- 
lenoxyd und  Salmiak.  —  Aceianilid  liefert,  mit  salzs.  Anilin 
erhitzt,  gleichfalls  das  Diphenylacetamidin. 

Beim  Durchleiten  trockenen  Salzsäuregases  durch  erhitztes 
Formanilid  erhielt  G.  Tobias  (5),  ebenso  wie  0.  Wallach 
(vgl.  die  vorige  Abhandlung),  Methenyldiphenyldiamin,  Es  ent- 
weicht Kohlenoxyd  und  salzs.  Anilin  entsteht,  welches  letztere 
dann  auf  weiteres  Formanilid  unter  Bildung  des  genannten 
Amidina  einwirkt.  Salzs,  Amiin  wirkt  schon  auf  dem  Wasser- 
bade auf  Formanilid  ein.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  85pro- 
centigem  Weingeist  liefert  das  Methenyldiphenyldiamin  wieder 
Formanilid  und  Anilin. 

E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner  (6)  haben  die  Arbeiten 
von  Li pp mann  und  Lange  (7)  über  die  Einwirkung  von 
Stickoxyd  auf  aromatische  Amine  fortgesetzt.  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Stickoxyd  auf  Dimethylanilin  erhaltenen  rothen 
Nadeln,  welchen  fi'üher  die  Formel  CgHi^N»  beigelegt  wurde, 
haben  nach  neueren  sorgfaltigen  Untersuchungen  die  Zusammen- 
setzung CieHittNi,  so  dafs  ihre  Bildungsgleichung  wäre  : 
2C8HuN  +  2N0  -  CieH.gN*  -f  2H,0.  Ihre  Structurformel 
würde  hiemach  zu  schreiben  sein  :  (-C6H8=N-N=C6H8-)=(N-CHs)i 


(1)  JB.  f.  1875,  692;  f.  1876,  793  (Wallach  und  Huth);  f.  1876,  791; 
f.  1881,  474  (Wallach).  —  (2)  JB.  f.  1876,  696.  —  (3)  JB.  f.  1881,  478. 
—  (4)  Vgl.  auch  Wallach  und  Hoffmann,  JB.  f.  1876,  671.  —  (6)  Ber. 
1882,  2449.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Ahth.)  «B,  625.  —  (7)  JB.  f.  1880, 
531  f. 
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=»(CH8)».  Dieser  Körper  wird  als  ein  Repräsentant  einer  Kör- 
perklasse :  Azyline  aufgefaTst  und  nennen  Sie  hiemach  die  in 
Rede  stehende  Verbindung  Dimethylanilin'Azylin,  Ueber  ihre 
Eigenschaften  ist  schon  früher  berichtet.  Das  Pikrat,  CieHigNi. 
C6Hf(NO<)80H .  CxHbO  ,  krystallisirt  nach  dieser  Formel  in 
laubgrtinen  glänzenden  Nadeln  aus  Alkohol,  nachdem  zunächst 
die  Bildung  desselben  mittelst  einer  Lösung  der  Base  in  B^izol 
bewirkt  wurde.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  letztere  bei 
gewöhnUcher  Temperatur  in  Oxalsäure  neben  Kohlensäure  ver- 
wandelt. —  Diäthylainlin-Azyliny  C^oH^eNi,  entsteht  analog  der 
Dimethylverbindung  innerhalb  sechs  Tagen.  Man  erhält  etwa 
50  Proc  Ausbeute.  Der  neue  Körper  wird  zur  Reinigung  in 
Chloroform  gelöst  und  mit  Aether  gefällt;  er  zeigt  rothe  Na- 
deln vom  Schmelzpunkt  170^,  die  in  Chloroform  zerfliefsen,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem  ziemlich  löslich  sind.  Nach 
Untersuchungen  von  A.  Schrauf(l)  sind  sie  monoklin  und  bis 
4inmlang.  a  :  b  :  c  =  1  :  0,7108  :  0,9493;  ß  =  SPSO'.  Formen  : 
(100),  (101),  (501),  (110),  (321),  (321),  (427).  Spaltbarkeit  unvoU- 
kommen  nach  (010).  Beobachtete  Winkel  :  (100)  :  (lOl) 
=  50059',  (100)  :  (001)  =  8P3()',  (010)  :  (321)  =  50°3',  (101) 
:(321)  =  69<^53',  (010):  (321)  =  47^25'.  Die  Krystalle  be- 
sitzen eine  schwache  Doppelbrechung,  ßg  =  1,507.  Das 
Pikrat,  C<oH26C4.2C6H»(NO«)30H,  besteht  aus  gelben,  in 
Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Nadeln.  —  Dipro- 
pylanilin- Azylin ,  C84H34N4,  wurde  mittelst  Dipropylanilin  be- 
reitet. Dieses  siedet  bei  240  bis  242^;  das  entsprechende  Pla- 
tinsalz y  (Ci,Hi9N.HCU).PtCl,,  bildet  gelbe  Krystalle.  Das 
Azylin  schmilzt  bei  90®  und  krystallisirt  aus  Alkohol  nach 
Untersuchungen  von  A.  Sehr  auf  (2)  in  monoklinen  Formen, 
a  :  b  :  c  =  1  :  0,629  :  0,913.  ß  =  85«42'.  Beobachtete  Flächen  : 
(iOl),  (100),  (110)  und  (001).  Winkel  :  (100)  :  (001)  =  85M2', 
(100):  (110)  ==  bVbV,  (lOO)  :  (ilO)  =  49^58',  (101)  :  (HO) 
=  70^4'.  —  Dihutylantlin- Azylin ,   CJJ8H48N4,    krystallisui;    aus 


(1)  Zeitschr.  Kryst.  7,  499.  —  (2)  Zeitschr.  Kryst  9,  501. 
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Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158^;  Dtamylanilm' 
Aztflin,  CssHsoNi,  endlich  in  rothen,  in  heifsem  Alkohol  lOf- 
lichen  Spiefsen^  die  auch  in  concentrirter  Salzsäure  löslich  sind, 
aber  beim  Kochen  damit  sich  zersetzen.  Sie  schmelzen  bei  115^ 
Th.  Hiortdahl  (1)  theilt  die  Erystallformen  von  Salsen 
und  Doppelsalzen  von  gemischten^  fetten  und  aromatischen 
Ämmoniumhasen  mit.  —  Trtchroms.  Trimethylphenylammanium, 
[CsHB(CH8)sN]2Cr30io,  explosiv  bei  höherer  Temperatur,  aus  ver- 
dünnten  Lösungen  des  Chlorhjdrats  mit  Chromsäure  erhalten. 
Monoklin,  a  :  b  :  c  =  0,3520  :  1  :  0,5501 ;  ß  =  73^7'.  Formen: 
(OOl)OP,  •(100)cx)Pcx),  (010)cx)Pc»,  (I2i)+2P2,  (121) —2P2, 
(110)(»P,  (Oll)Poo,  (021)2Poo.  Winkel  :  (110):(100)  IS^S^, 
(110):(001)  74ni',  (001):  (011)  2V4n\—  Jodirimethylphenylam- 
monium-Jodzink,  [C6H5(CHs)sNj2ZnJ4,  aus  den  wässerigen  Lö- 
sungen der  Componenten  erhalten  und  aus  Wasser  umkrystallisirty 
ist  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,7089  :  1  :  0,5780.  Formen  :  (100) 
cx)Pcx),  (001)cx)Pc»,  (OOl)OP,  (110)c»P,  (lOljPc»,  (201)2Poa 
Kurzprismatisch,  Basis  und  Prisma  vorherrschend,  Flächen  oft 
etwas  krumm.  Winkel  :  (110):  (010)  54^40',  (001):  (201)  58«2y. 
(Krystallform  ganz  ähnlich  wie  bei  dem  von  Rammeisberg  (2) 
beschriebenen  Jodzink- Ammoniak j  ZnJ2.4NH3,  ebenfalls  rhom- 
bisch mit  a  :  b  :  c  =  0,7922  :  1  :  0,5754.)  Ebene  der  optischen 
Axen  parallel  (001);  Mittellinie  Axe  b,  positiv,  p  >  v.  2H» 
für  Lithiumlicht  =  38^39',  für  Natriumlicht  =  38^31',  für  Thal- 
liumlicht =  38^32'.  —  Dimsthyläthylphenylammoniumjodidy  N(C| 
H5,  C8H5,  {CH,i)%J),  aus  einer  Mischung  von  Dimethylanilin  mit 
Jodäthjl  und  wenig  Alkohol  erhalten;  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  lösUch.  Triklin,  a  :  b  :  c  =  0,9536  :  1  :  2,3726.  a  =  8V4S% 
/9  =  108^41',  7  =  98044'.  Formen  :J001)0P,  (lOO)ooPoo^ 
(010)c»ßoo,  (lll)P',  (lli)P„  (ICß)  V*,P,cx>,  (01l),t'cx)j 
(011) T^ 00.  Nach  der  Makrodiagonale  verlängert,  meist  tafel- 
förmig nach  der  Basis.  Die  zwei  brachydiagonalen  Hemi- 
domen  und  die   Pyramidenflächen  (111)  sind   häufig,    seltener 


(1)  Zeitschr.  Kryst  O,  479  ff.  -  (2)  JB.  f.  1853,  866. 
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das  makrodiagonale  Hemidoma  und  das  Brachypinakoid.  Krj- 
stalle  mitunter  mehr  prismatisch  mit  vorherrschend  (001)  und 
lOOy  von  den  Pyramidenflächen  (Hl)  schräg  abgeschnitten; 
(001):(100)  72^14',  (001):(0li)  ePSl',  (001):(111)66<>31',(100): 
(Olf)  88«67',  (100) :  (111)  37n5'.  —  JoddimethyliUhylphenylam- 
monium-Jodzink,  [C6H5C2H5(CH3)iNl«ZnJ,  dargestellt  wie  die  ent- 
sprechende Trimethylverbindung.  Monoklin^  a  :  b  :  c  ==  0,7374 
:  1:0,6642;  ß  «  87W.      Formen  :  (lCO)c»Poo,   (010)(»Poo, 

(132)  +  »/,P3,(23i)+3P«A,(110)cx)P,  (Oll)Pcx),  (102)+V«I^. 
Tafeln  mit  vorherrschendem  Orthopinakoid,  dazu  Prisma,  Elino- 
doma  und  positives  Hemiorthodoma,  oder  Tafeln  nach  dem  po- 
sitiven Hemiorthodoma ,  meist  mit  beiden  HemipTramiden. 
Flächen  oft  etwas  krumm.  Fundamentalwinkel  :  (100):  (HO) 
36^2',  (011):(0lf)  I2P12',  (011):(100)  87023'.  Ebene  der  opti- 
sehen  Axen  und  erste  Mittellinie  senkrecht  zu  der  Symmetrie- 
ebene; die  zweite  Mittellinie,  im  spitzen  Winkel  ac  austretend, 
ist  zurVerticalaxe  um  circa  43°  geneigt.  Optisch  positiv,  ()  >  v. 
Für  Natriumlicht  ist  2H»  =  106«38',  2Ho  =  115*'45',  2V 
==  86^52'. 

A.  Claus  (1)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  BromaniHne  in  ätherischer  Lösung  auch  dann  Azobenzol  (2), 
wenn  der  Zutritt  der  Luft  ausgeschlossen  war.  Diefs  steht  im 
Widerspruche  zu  der  von  Anschütz  und  Schultz  (3)  auf- 
gestellten Hypothese  über  die  Ursache  der  Bildung  des  Azo- 
benzols  bei  Ihren  Versuchen,  wonach  der  Sauerstoff  der  Luft 
dabei  eine  wesentliche  Rolle  spielen  sollte.  Claus  beobachtete 
bei  obiger  Reaction  gleichzeitig  das  Auftreten  von  Anilin,  — 
Läfst  man  dagegen  Natrium  auf  gebromte  primäre  aromatische 
Monamine  in  ätherischer  Lösung  und  in  Gegenwart  von  Halo- 
genverbindungen der  Alkyle  einwirken,  so  entstehen  Alkylsub- 
stitutionsproducte  jener  Monamine  im  Kerne.  So  liefert  Brom- 
P'toluidin  nach  Versuchen  von  Claus  und  A.  Sternberg  mit 


(1)  Ber.  1882,  Slö.  —  (2)  Vgl.  Anschütz  und  Schnitz,  JB.  f.  1876, 
722;  f.  1877,  460;    Jackson,    JB.    f.    1877,   480.  ^  (3)  JB.    f.  1877,  460. 
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<  Natrium  und  Jodmethyl  in  ätherischer  Lösung  neben  Atotoluol 
l.imd  p-Toluidin  ein  Xj/Wdin  ,  welches  Sie  lUr  das  gewähnlicfae 
'  Xylidin,  CoHä(CH,,  CHj,  NH,)  {1:3:4),  vom  Siedepunkt  212" 
halten.  —  Claus  und  Koques  erhielten  bei  der  Einwirkung 
von  Nonttalpropi/lhromxd  und  Natrium  auf  p-Britnanilin  in 
Ätherischer  Lflaung  noch  nicht  näher  untersuchte  Bauen yemüche 
von  Siedepunkten  zwischen  220  und  240",  welche  höheren  Koh- 
len stotfge  halt  als  das  Cumidin  hatten.  Nebenher  entstand  Stets 
etwas  AzobenzoL  Aroma tt\cJie  Ba/ogenverbindungan  (BrombeSBol 
u.  8.  w.)  reagiren  mit  Aminen  in  Gegenwart  von  Natrinm  »a- 
ders  wie  die  Alkyl Verbindungen  (1), 

S.M.Losaoitsch(2)  con«tatirle  beimKochcn vonm-M>ro- 
ontVt'n  mit  SchwefelkvhfeHntof  in  alkalischer  (Ü)  Lösung  die  Bildung 
von  m-I)iiiitrodipheiij;ilhio/iarn/itoff'.  Etwas  KalUauge  befördert 
die  Reaction.  p-Nitroamliu  reagirt  in  alkoholischer  Lasung  nicht 
mit  Schwefelkohlenstoff,  wohl  aber  in  Gegenwart  von  etwas 
Kalilauge.  Es  entsteht  kein  Thioharnsloff,  sondern  das  Thwurethan  : 
p-Mlrophenslxa7iChoge>,amid.SO=\-i^}l-Ciin^J^Ot,-OCiR&].  Das- 
selbe schmilzt  bei  175  bis  176".  Kleine  gelbe  Nadeln,  in  Al- 
kohol leicht,  in  Wasser  nicht  löslich,  Thioitrethane  entstehen 
neben  Thiaharnittoffen  immer,  wenn  aromatische  Amine  mit 
Schwefelkohlenstotf  in  stark  alkalischer,  weingeistiger  Lösung 
längere  Zeit  gekocht  werden.  Aus  Anilin,  p-Cbloranilin  und 
p-Toluidin  wurden  in  dieser  Weise  die  entsprechenden  Thio- 
urethane  dargestellt. 

In  einer  Abhandlung  über  kryalidlogrnphisch-chemische  Unief' 
»uchuiigen  (4)  beschreibt  T h,  Hiortdahl  (5)  die  Kryatallfonnen 
des  Aniiiiibromhi/drats  und  seines  Doppeliahes  mit  Bromcadmium. 
Bromwasseratoßa. Anilin  ist  rhombisch,  a:  b  :  c  =  0,7230  :  1  : 
Ü,8180.  Formen  :  (010)  coPao,  (110)  cbP,  (011)  Pco.  Die 
meist  tafelfürmigen  Krystalle  sind  nach  der  Brachy diagonale 
verlängert   nnd   nach   (UOl)   sehr  vollkommen  spaltbar.     Funda- 


(1)  Vgl.  Jackflon,  JB.  f.  1877,  480,  p-Bromajiiliu  gogan  p-Bromtotuol 
□Dd  Nstrium.  -  (2)  Bor.  1882,  470.  —  (3)  Soll  wohl  tusiCnm  «alkobo lisch« r* 
(r  JI.J.  —  (4)  Zoiuchr.  Kryat.  e,  4Se  ff.  —  (ä)  Duolbat  •.  471  f. 
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mentahnessungen  :  (110) :  (010)  54«08',  (011) :  (010)  50^43'.  Für 
den  letztgenannten  Winkel  gab  V.  v.  Lang  (1)  50^50'  an. 
y .  y.  L a n g's Messungen  stimmen  mit  denen  von Hiortdahl  in 
der  Brachydiagonalzone  gut.  v.  Lang's  Eoystalle  hatten  keine 
Prismenflächen,  Dessen  Pyramide  (272)  bekommt  nach  dem 
Ton  Hiortdahl  gewählten  Axenverhältnifs  das  Zeichen  (202), 
welches  auch  zu  v.  Lang 's  Messungen  gut  stimmt :  (252)  :  (253), 
gemessen  von  v.  Lang  ST^öO',  berechnet  37<^30';  (252)  :  (010), 
gemessen  von  v.  Lang  24^40^,  berechnet  24^33'.  —  Bromwaa- 
sersiofs.  Anilin' Bromcadmium,  CeHsNHs  .  HCdBrs,  aus  wässeri- 
ger Lösung  abgeschieden,  ist  stark  lichtbrechend  und  rhombisch; 
Ä  :  b  :  c  =  0,7943  :  1  :  0,3044.  Formen  :  (100)  c»  P  oo,  (010) 
ooJ^oo,  (111)  P,  (120)  oot2.  Krystalle  meist  langprismatisch 
und  parallel  der  Verticalaxe  gestreift.  Fundamentalmessungen : 
(111)  :  (111)  3^43',  (111)  :  (fll)  40^17'.  -  In  einem  Nachtrage 
zu  obiger  Abhandlung  bespricht  Derselbe  (2)  die  Krystallform 
des  Chlorwasserstoffs,  Änilin-Chlorzinns ,  (C6H5NH2)2 .  HjSnCle. 
Monoklin,  a  :  b  :  c  =  1,4904  :  1  :  1,9456 ;  ß  —  87028'.  Formen  : 
DP  (001),  c»Pcx)  (001),  +P  (111),  — P  (111),  ooP  (110), 

Pc»  (011),  V«Poo  (012),  +Poo  (101),  -  V2P00  (102).  Nach 
der  Orthodiagonale  verlängert,  (100)  und  (001)  vorherrschend; 
dazu  kommen  am  häufigsten  die  zwei  Hemipyramiden  und  das 
Klinodoma  (012),  die  anderen  Formen  nur  selten.  Zwillinge  nach 
(100)  recht  häufig.  Fundamentalmessungen  :  (100) :  (001)  92^32', 
(100)  :  (102)  55^06',  (001)  :  (012)  44oil'. 

G.  Tobias  (3)  hat  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Formani- 
lids  untersucht.  Mit  Ameisensäiire  erfolgt  die  Anilidbildung  viel 
schneller  und  vollständiger  als  mit  Essigsäure  unter  gleichen 
Bedingungen.  30  g  Anilin  (1  Mol.)  gaben,  mit  16,8  g  90  pro- 
centiger  Ameisensäure  (1  Mol.)  15  Minuten  gekocht,  dann  mit 
80  ccm  Wasser  versetzt  und  abgekühlt  37  g  Oel ;  es  waren  also 
mindestens  90  Proc.   der  theoretischen  Formanilidausbeute  ent- 


(1)  JB.  f.  1S67,  490.  —  (2)   Zeitschr.  Kryst  S,  490.  —    (8)  Ber.  1882, 
2448. 
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standen.      Nach  Menschutkin    (vgl.    die    Abhandlung    auf 
S.  516)  würde  100  procentige  Essigsäure  nur  circa  35  Proc.  d«r 
theoretischen  Acetanilidmenge   gegeben  haben.    Unterschiedlicli 
von  Essigsäure  bildet  Ameisensäure  auch  in  verdünnter  wässe- 
riger Lösung  mit  der  äquivalenten   Menge  Anilin  Formanilid. 
16  g  Anilin  mit  50  g  16,3  procentiger  Ameisensäure  3  Stunden 
gekocht,  lieferten  18,9  g  Formanilid,  nach  weiteren  2  Stunden 
gab   die  überstehende  Lösung  noch   1,7  g ;   also  in  toto  20fi  g 
Formanilid.    Letzteres   bleibt   zuweilen  lange  flüssig,  oft  aber 
erstarrt  es  schon  unter  Wasser  in  langen  Nadeln.    Schmelzpunkt 
nach    dem  Umkrystallisiren   aus  Aether  46^.    Gröfsere  Mengen 
Mineralsäuren  zersetzen   das  Formanilid ,   kleinere  üben  auf  die 
Anilidbildung  keinen  wesentlichen  Einflufs  aus,  denn  16  g  Anilin 
gaben  mit  50  g   16,3  procentiger  Ameisensäure  und  5  Tropfen 
mäfsig   concentrirter  Salzsäure   1  Stunde   15  Minuten  lang  ge- 
kocht  17,8  g   rohes  Formanilid.     Essigsäure   scheint  ganz  ohne 
Einflufs  zu  sein,  da  50  g  15  procentiger  Essigsäure,  10  g  90  pro- 
centiger Ameisensäure  und  16  g  Anilin  nach  2  stündigem  Kochen 
20  g  Rohöl   lieferten,    etwas    essigsäurehaltig.     Ueberschüseige 
Ameisensäure    beschleunigt  wesentlich    die  Anilidbildung^   aber 
auch  sie  geht  in  das  Formanilid  über.    In  Folge  solcher  Säure- 
gehalte  erstarrt   letzteres   oft   sehr  langsam.     Als  abgewogene 
Mengen  Anilin  mit  äquivalenten  Mengen  Ameisensäure  von  ver 
schiedener  Verdünnung    entsprechende  Zeit  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  siedenden   Wasserbade    erhitzt  wurden,   dann   (vgl 
Menschutkin  unten)  mit  Natron  und  Phenolphtalei'n  das  un- 
veränderte ameisens.  Anilin  bestimmt  wurde,   ergaben  15,7 pro- 
centige  und  86,4  procentige  Ameisensäure  nach  4  Stunden  79,3 
resp.  97  Proc.    der  theoretischen  Ausbeute  an  Formanilid;  es 
blieben   also    circa  3,8  resp.   5  Proc.  des  vorhandenen  Wassen 
an  Ameisensäure   als    ameisens.   Anilin  gelöst.     14,6  procentige 
Säure  ergab  nach  20  Stunden  2,9  procentige,  7,3  procentige  Säure 
nach    14   Stunden  2,2  procentige,  3,3  procentige   Säure  nach  7 
Stunden   1,5  procentige ,   nach   14  Stunden  1,4  procentige  ^   nach 
35  Stunden    ebenso ,    1,07  procentige  Säure   nach  10  Stunden 
0,79  procentige  Lösung.     Formanilid  wird    bei  höherer  Tem- 
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perator  durch  Wasser  zersetzt.  Von  je  0,5  g  des  Anilids,  mit 
85  und  32  com  Wasser  7  Standen  auf  140  bis  150^  erhitzt, 
wurden  72  resp.  75  Proc.  zersetzt.  Bei  100^  wirkt  Wasser 
schwächer  ein,  von  0,5052  g  Formanilid  zersetzten  40  ccm  Wasser 
in  10  Stunden  28,6  Proc,  0,13  Proc.  Ameisensäure  waren  als 
uneisens.  Anilin  gelöst.  Für  1  Mol.  absoluter  Ameisensäure 
nnd  1  Mol.  Anilin  wird  die  Reactionsgrenze  bei  circa  98^  liegen. 
Nur  wenige  Procente  über  die  theoretische  Menge  absoluter 
Biure,  2  Mol.  von  3  procentiger  Säure  werden  völlige  Umsetzung  des 
Anilins  bewirken.  —  Formanilidnatrium  (1)  ist  in  Alkohol  sehr 
Bchwer  löslich,  Wasser  zersetzt  es.  Es  zersetzt  sich  im  Exsic- 
cator  schon  in  der  Kälte,  rascher  erfolgt  die  Zersetzung  durch 
Hitze;  dabei  sinkt  der  durch  Titriren  der  mit  Wasser  ver- 
setzten Substanz  mit  Schwefelsäure  gefundene  Natriumgehalt. 
Zusammensetzung  CeHsNNaCOH  .  H^O ,  wenn  aus  85  procen- 
tigem  Alkohol  krystallisirt  (2).  —  Nach  einer  weiteren  Mittheilung 
Desselben  (2)  erfolgt  die  Bildung  von  Formanilid  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  rascher  und  reichlicher  als  die  des 
Acetanilids  (vgl.  bei  Menschutkin).  Selbst  0,5  procentige 
Ameisenaäure  zeigte  bei  29  stündigem  Erhitzen  mit  der  äqui- 
valenten Anilinmenge  im  Wasserbade  noch  eine  Säureabnahme. 
Der  Einflufs  der  Anilidmenge  zeigt  sich,  wie  bei  der  Bildung, 
so  auch  bei  der  Zersetzung  des  Formanilids  durch  Wasser;  mehr 
Wasser  bildet  mehr  ameisens.  Anilin,  aber  nicht  proportional 
der  Wassermenge.  Ameisensäure  neben  Essigsäure  durch  Anilid- 
büdung  zu  bestimmen,  gelingt  nicht,  da  auch  letztere  Säure 
in  verdünntem  Zustande  bei  Wasserbadhitze  mit  äqui- 
valenten Mengen  Anilin  schon  Anilid  bildet,  so  30,33  procen- 
tige in  19V8  Stunden  20,6,  in  367»  Stunden  33,8,  15,16 
procentige  Säure  in  197«  Stunden  10,9,  in  367»  Stunden 
18  Proc.  der  theoretischen  Menge  Acetanilid,  Anilin  löst  sich 
schon  in  der  Hälfte  der  äquivalenten  Menge  30  procentiger 
Eissigsäure.  Aus  einer  Lösung  von  Anilin  in  der  äquivalenten 
Menge  30  procentiger  Essigsäure  fällt  Wasser  einen  Theil  des 

(1)  Vgl.  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1865,  410.  —  (2)  Ber.  1882,  2867. 
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AniliuB  aus.  Ameisen».  Anilin  löst  aich  dagegeu  in  jeder  Wasser* 
menge  oline  AnilinabBcheidung,  15,7  procentige  Ameisensäure 
löst  etwa  2,5  Mo!.  Anilin,  25  procentige  Salzsäure  beliebige 
Mengen.  Die  disBouiirende  Wirkung  des  Wassers  wächst  mit 
der  Temperatur.  —  Tobias  ist  entgegen  Menachutkin  und 
mit  L.  Meyer  (siehe  weiter  unten)  der  Meinung,  dafa  reines 
säurefreies  Wasser  die  Anilide  nicht  angreift.  Eine  Losung 
von  Formanilid  in  kalter  starker  Salzsäure  läfst  Anfangs  auf 
Wafiserzusatz  das  Anilid  zum  Theil  wieder  ausfallen,  nach  knrzer 
Zeit  aber  nicht  mehr,  da  dasselbe  dann  boreits  völlig  in  salas. 
Anilin  und  Ameisensäure  verwandelt  ist.  Sehr  verdiinute  Salz- 
säure wirkt  nicht  auf  Formanilid  ein, 

W.  W.  J.  Niuol  (1)  erhielt  durch  6  bis  7  stUndigea  Er- 
hitzen von  Thioformanilid  vom  Schmelzpunkt  137,5*  im  ge- 
schlossenen Kohr  auf  180"  und  KrystaUisiren  aus  verdünutem 
Alkohol  einen  Körper  von  der  empirischen  Zusammeneetxung 
Ci(Hi,SN»  und  dem  Schmelzpunkt  \4Sf,  Erstarrungspunkt  weit 
darunter.  Heilse  Natrontauge  zersetzt  ihn  in  Anilin,  Ameiseo- 
säure  und  SchwefelwasserstoiT.  Die  Constitution  ist  nouh  auauf- 
geklärt.  Das  Thioformanilid  stellte  Nicol  durch  Erhitzen  des 
FormaniUda  mit  Phos phorpen las ulfid,  Ausziehen  mit  verdünnter 
Katronlauge,  Ausfällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  dar. 

N.  Menschutkin  (2)  bat  in  mehreren  Abhandlungen  die 
Bildung  und  Zersetzung  des  Acetanüids  besprochen.  Die  Ein- 
wh-kung  der  Essigsäure  auf  Avüin  wurde  in  der  Weise  etudirt, 
dafs  gleiche  MolekiÜe  beider  in  zugescbmolzenen  Glasröhren 
bei  constanter  Temperatur  genügend  lauge  erhitzt  wurden.  Die 
Feststellung  des  Resultates  geschah  durch  Titriren  der  E»ng- 
säure  re»p.  des  essigs.  Anilins  mit  Barytvasser  unter  ZosatE 
von  Fhenolphtalein  als  Indicator  (3),  wobei  das  Eintreten  der 
alkalischen  Reaction  als  Endpunkt  galt,  da  das  Anilin  nicht  alka- 
lisch reagirt  und  durch  Barj't  quantitativ  verdrängt  wird.  Die 
ToUstäudigste  Versuchsreihe  über  die  Geschvrindigkeit  der  Acet- 


(1)  Bar.  1882,  211, 
(S)  JB.  f.  18S0,  074. 


-  (3)  Bar.  1683,  l6lö;  Compt.  roud.  SS,  141. 
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anflidbilduDg  und  den  Einflufs  der  Temperatur  darauf  wurde 
bei  105°  ausgeführt.  Nachstehende  Tabelle  enthält  Procente 
des  in  Acetanilid  verwandelten  Anilins^  sowie  Essigsäure,  nebst 
Angabe  der  Versuchsdauer  : 

1  Stande    2  Standen    4  Stand.      8  Stand.    24  Stand.  48  Stand.  120  Stand. 
68,28  65,86  78,61  77,80  79,17  79,77  79,68. 

Innerhalb  der  ersten  Stunde  verlief  die  Anilidbildung  folgen- 
d^rmaisen  : 

IMin.    2Afin.    8  Min.    4  Min.      5  Min.      10  Min.     15  Min.     80  Min.    45  Min. 
1,84       4,86       7,77        10,14        12,80        25,36        34,71        47,70      51,76. 

Bei  125®  angestellte  Versuche  ergaben  in  15  Minuten  12^27,  in 
1  Stunde  33,19,  in  2  Stunden  49,89,  in  12  Stunden  73,51,  in 
24  Stunden  79,00,  in  240  Stunden  83,13.  Folgende  Versuche 
zeigen,  in  wie  viel  Zeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  an- 
nähernd gleiche  Mengen  Acetanilid  entstehen  :  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  12,25  Proc.  in  31  Tagen,  bei  100«  14,25  Proc.  in 
1  Stunde,  bei  125®  12,27  Proc.  in  15  Minuten,  bei  155®  12,30 
Proc.  in  5  Minuten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  nach 
137  Tagen  schon  43,77  Proc.  des  Anilids  gebildet.  Anfangs- 
geschwindigkeiten der  Anilidbildung  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen (in  einer  Stunde)  :  bei  100«  14,25  Proc,  bei  125<> 
33,19  Proc,  bei  155<>  58,28  Proc.  Die  Geschwindigkeiten 
der  Anilidbildung  sind  viel  gröfser  als  die  der  Aetheri- 
fication  (1),  selbst  unter  den  günstigsten  Umständen  für  letztere. 
—  Die  Acetanilidbildung  wird  beschränkt  durch  dessen  Zer- 
setzung mittelst  des  bei  seiner  Entstehung  auftretenden  Wassers. 
Diese  Grenze  variirt  nach  der  Temperatur;  bei  100°  liegt  sie 
bei  85,05,  bei  125«  bei  83,11,  bei  135«  bei  82,39,  bei  145«  bei 
81,22,  bei  155<>  bei  79,68  Proc  Bei  der  Aetherificirung  der 
Essigsäure  ist  nachBerthelot  undP^an  de  SaintGilles(2) 
dagegen  die  Grenze  bei  verschiedenen  Temperaturen  dieselbe. 


(1)  Vgl.  Menschutkin,  JB.  f.  1877,  321;  f.  1878,  518;  l  1879,  818; 
f.  1880,  600,  752;  f.  1881,  15,  655;  vgl.  auch  die  folgende  Anmerk.  2.  — 
(2)  Vgl.  JB.  f.  1861,  591 ;  f.  1862,  386;  f.  1863,  458;  Tgl.  femer  Berthelot, 
JB.  f.  1877,  26;   f.  1878,  10  f. 
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—  Die  Zersetzung  des  Acetanilids  durch  Wasser  konnte  wegen 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Glas  bei  der  Versuchstempe- 
ratur nicht  genau  studirt  werden^  auch  dann  nicht,  wenn  dem 
Wasser  1  Prom.  Essigsäure  zugesetzt  worden  war.  In  zwei 
Versuchen  mit  gleichen  Molekülen  Acetanilid  und  Wasser  bei 
155®  wurde   die  Grenze  zu   80,25   und    80,43   Proc.    bestimmt 

—  Auch  der  Einflufs  der  chemischen  Masse  des  Anilins  und 
der  Essigsäure  auf  die  Bildung  des  Acetanilids  wurde  unter- 
sucht. Bei  155^  und  Ueberschufs  von  Anilin  wurden  folgende 
Mengen  Essigsäure  in  Acetanilid  übergeführt  : 


loleküle  Anilin  auf 

1  Mol.  Essigsfture 

15  Min. 

1  Stande 

24Stnnden 

Grenze 

1 

84,71 

58,28 

79,17 

79,68   Proc. 

2 

28,71 

67,96 

91,40 

91,65 

3 

23,45 

67,59 

94,18 

94,61 

4 

— 

52,43 

92,53 

96,17 

8 

17,18 

48,60 

86,28 

97,22 

Durch  einen  Anilinüberschufs  wird  hiemach  die  Geschwindig^ 
keit  der  Anilidbildung  verringert.  Für  einen  Essigsäureüber- 
schufs  liegt  derartiges  nicht  vor,  sondern  die  Geschwindigkeiten 
und  die  Grenzen  der  Anilidbildung  werden  immer  gröfser  und 
bei  4  Mol.  Essigsäure  wird  die  Reaction  vollständig.  Zer- 
setzung des  Acetanilids  durch  Wasser  erfolgt  nicht.  Folgende 
Tabelle  enthält  die  einschlägigen  Versuche,  wobei  die  in  Ani* 
lid  übergeführten  Procente  des  Anilins  angegeben  sind.  Tem- 
peratur 155® : 


Moleküle  Essigs&ure 
auf  1  Mol.  Anilin 

15  Minuten 

1  Stunde 

24  Stunden 

Grense 

1 

34,71 

58,28 

79,17 

79,68 

2 

57,30 

91,38 

94,60 

96,88 

4 

78,08 

96,64 

98,12 

99,80. 

—  Lothar  Meyer  (1)  bemerkt  zu  der  Abhandlung  vonMen- 
schutkiU;  dafs  auf  Seine  Veranlassung  von  V.  Steudel 
angestellte  Versuche  über  die  Acetanilidbildung  bei  130®,  wie 
die  von   Menschutkin  bei   155®  gemachten,   unvollständige 

(1)  Ber.  1882,  1977. 
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Acetanilidbildnng  ergaben.  Eine  Zersetzung  des  Anilids  durch 
das  entstehende  Wasser  könne  hieran  aber  nicht  Schuld  sein, 
weil  reines  Acetanilid,  mit  Wasser  längere  Zeit  auf  130®  erhitzt, 
keine  Spur  saurer  Reaction  giebt,  also  unzersetzt  bleibt.  Wohl 
aber  kann  eine  Verdünnung  der  Säure  durch  jenes  Wasser 
stOrend  wirken.  —  N.  Menschutkin  (1)  entgegnet,  dafs  Er 
über  das  Verhalten  des  Acetanilids  zu  Wasser  bereits  in  Seinen 
ausführlichen  Abhandlungen  (2)  berichtet  habe,  welche  nach- 
folgend besprochen  werden  sollen.  Aufser  d,en  zwei  dort  be- 
richteten Versuchen  theilt  Er  noch  drei  über  denselben  Gegen- 
stand mit,  welche  mit  1  Prom.  Essigsäure  bei  155®  ausgeführt 
wurden  und  welche  zeigen,  dafs  Zersetzung  eintritt  : 

Yerhftltnifs  des  Aoetanilids      Acetanilid 
Stunden  zum  Wasser  zersetzt  Grenze 

144  1  Mol.  :  0,87  Mol.  13,50  Proo.  86,50  Proo. 

240  1      n     :  0,88     ,,  15,59     „  84,41     „ 

312  ^      n     '  0,90     „  18,69     „  81,31     „ 

Entgegen  L.  M  e  y  e  r  's  Ansicht  erklärt  Er  die  Acetanilidbildung 
für  eine  umkehrbare  Reaction.  —  Aus  den  erwähnten  ausführ- 
lichen Abhandlungen  Menschutkin 's  ist  als  neu  Folgendes 
aufzuführen  :  bei  155"  waren  nach  12  Stunden  78,12,  nach  168 
Stunden  79,97  und  nach  240  Stunden  79,52  Proc.  der  Essig- 
säure und  des  Anilins  (gleiche  Moleküle  angewandt)  in  Acet- 
anilid verwandelt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlief  die 
Reaction  in  folgender  Weise  : 

Tage  2  5  12  31  59  139 

Proo.  derAnilidbUdong         1,13        5,44         8,22         12,22        25,54        43,77. 

Bei  125«  waren  nach  30  Minuten  22,58,  nach  168  Stunden  82,99, 
nach  216  Stunden  83,23  Proc.  der  theoretischen  Anilidmenge 
entstanden.    Bei  100«  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

1  Stunde    2  Stund.  4  Stund.    8  Stund.  12  Stund.  24  Stund.  36  Stund.  48  Stund. 
14,25         25,62         34,67         49,32         54,97  66,62  71,27  74,31     • 

72Stund.    96Stund.    144Stund.    240Stund.    312Stund.    384Stund.  456Stund. 
78,43  80,81  82,48  84,64  84,93  84,91  85,31. 

(1)   Ber.  1882,  2502.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  SB,  208 ;    TgL  auch  Ber. 
1882,  2237  (Aubz.). 
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Die  gröfste  Geschrnndigkeit  bei  der  Acetanilidbildung  ist  ii 
zu  Anfaug  der  Reactioa  (wobei  eine  vorübergebende  Aucelera- 
tion  zu  beobachten  ist),  sodaun  vermindert  aie  sich  altmälilicli 
und  wird  zuletzt  gleicb  Null.  Die  Zeit,  die  erforderlich  ist,  bo- 
gar  unter  den  günstigsten  Bedingungen  die  Reaction  zu  Ende 
zu  fuhren,  rechnet  man  nach  Stunden;  aie  ändert  sich  im  Zu- 
eammenhange  mit  der  Temperatur.  —  An  die  ersterwähnten 
obiger  Abhandlungen  MeuBchutkin'B  und  L.  Meyer's 
Bemerkung  anknüpfend  theilt  W.  Ostwald  (1)  mit,  dala  die 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von  Amiden  in  Ammunium- 
aalze  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  von  der  Natur  der 
letzteren  abhiingig  und  dem  Quadrat  der  relativen  AfBnitit 
nahezu  proportional  sei.  Die  Bestimmung  des  Ajumiifiüiks  neben 
UDzersetztem  Amid  geschah  im  Azotometer  mit  unterbromigs. 
Natrium.  Er  gelangte  so  zu  einer  Messung  von  ÄßinitäU- 
gröfsen  durch  die  entsprechenden  Geschwindigkeiten,  während 
seither  dabei  chemisches  Gleichgewicht  vorausgesetzt  wurde. 
Es  sind  diefs  die  Anfange  einer  chemischen  Dynamik. 

A.  Higgin  (2)  bestätigt  die  Angaben  von  Gerhardt(3) 

und  Losanitach  (4)  über  die  Entstehung  eines  Dif>emoi/lam- 

lins  (Schmelzpunkt    137°)  aus  Benzojlchlorid  und  Monoheneogl- 

anilin  reap,  eines  Phenyldibenzoylamidi»  vom  Schmelzpunkte  156" 

aus  Benzoesäure  und  Phenylthiocarbimid.     Wendet   man   eioea 

Ueberschufa  des   letzteren   an,  so  entsteht  eine  in  Nadeln  vom 

Schmelzpunkt  145"  krystallisirende  schwefelhaltige  Base.    Wurde 

bei   Gerhardt's   Methode   Chlorzink   zugesetzt,  so   resultirte 

ein  in  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  150"  krystallisireader 

Körper,  ein  Phenylbenzoylbenzoylamid,  CgHi(CjH50)NIItCjHsO),    I 

welches    durch    verdünnte   Salzsäure    in   Benzoesäure   und   ein 

Bemoylphenylamin,  CbH,[CiH50)NH,,  vom  Schmelzpunkte  !23' 

[  gespalten  wurde,   von  welchem   Er  einige    Sähe  darstellte.    In 

I  kleinen  Mengen  entstand  bei  dem   Versuche  mit   Chlorzink  ein 

I  in  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirender  KOrper   vom  Schmete- 


(1)   J.   pr,    Chem.   [!]    1 


(2)    Cbem.    Boc  J,   41 , 


(S)  JB,  t  1863,  46S;     f.   18&e,  501.  —  (4)  JB.  f.  tB78,  7S4. 
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punkte  170^;  der  mit  verdünnter  Salzsäure  gespalten  BenzoS- 
Bäure  und  eine  feste;  bei  103^  schmelzende  Base  ergab.  Hig- 
g  i  n  hält  denselben  fUr  ein  isomeres  Phenylbenzaylbemaylamid. 
S.  M.  Losanitsch  (1)  hat  die  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  auf  gewöhnliches  Tribromanüin  (Schmebs- 
ponkt  119^)  studirt.  In  der  Hitze  entstanden  Dibromdinitro- 
methan,  Tetrabrombenzol;  Bromanil  (2);  Pikrinsäure,  Oxabäure 
und  eine  nicht  näher  definirte  rothe  Masse.  Das  Dibromdi- 
nürümeihanj  CBrs(N0t)8;  wurde  durch  Zerlegen  seines  Ealium- 
derivates  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Destillation  im  Was- 

• 

serdampfstrom  gereinigt.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit; von  erstickendem  Geruch.  Einige  Grade  über  Null  erstarrt 
sie  krystallinisch;  über  50^  giebt  sie  Brom  aus.  Im  Wasser- 
dampfstrom destillirt  sie  unzersetzt;  sie  ist  leicht  löslich  4n 
Alkohol;  unlöslich  in  Wasser.  Basische  Hydrate  eliminiren 
daraus  ein  Bromatom  unter  Bildung  von  salzartigen  Verbin- 
dangen  CMBr(N08)8;  welche  gelb  und  explosiv  sind.  Das 
Tetrahrombenzolj  CeHtBr«;  wurde  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  95  bis  96^  erhalten;  es  war  identisch  mit 
dem  von  A.  Mayer  (3)  und  W.  Körner  (4)  beschriebenen 
vom  Schmelzpunkt  98,5  resp.  96®.  —  Kocht  man  Tribromanilin 
in  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  längere  Zeit,  so  entstehen 
ebenfalls  die  obigen  Producte.  Erhitzt  man  aber  nur  bis  zum 
Beginn  der  Entwicklung  rother  Dämpfe,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  Dtbromnüroanilin^  C6HsBr8(N08;NHs);  in  langen  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  206  bis  207^  auS;  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Eisessig.  Er  hält  es  für  identisch  mit  W. 
Körner 's  (5)  Dibromnitranilin  vom  Schmelzpunkt  202,5^ 
Setzt  man  aber  auTser  Salpetersäure  und  Eisessig  auch  noch 
Alkohol  zu  und  kocht  längere  Zeit;  so  entsteht  vorwiegend 
Tfibrombenzol  j    CeHsBrs;    welches  in  schönen  weifsen  Nadeln 


(1)  Ber.  1882,  471.  —  (2)  Vgl.  Stenhonse,  JB.  f.  1869,  444;  Sarauw, 
JB.  t  1881,  634.  —  (3)  JB.  f.  1866,  658  f.  —  (4)  JB.  f.  1866,  678;  YgL 
Wurster  und  Nölting,  JB.  f.  1874,  877.—  (6)  JB.  f.  1874,  728;  f. 
1876,  846;    Tgl.  auch  Wurster  und  Nölting,   JB.  f.  1874,  728. 


52S   ^^'i^c^'  ^  Dimethyl-,  Mono-  q.  DiaibylanüinBalse  n.  -doppelralie. 

▼om  Schmelzpunkt  119   bis  120^  sublimirt^  identisch  mit  dem 
von  Meyer  und  St  üb  er  (1)  vom  Schmelzpunkt  118,5^ 

Th.  Hiortdahl  (2)  beschreibt  die  Krystallformen  von 
Salzen  und  Doppelsalzen  des  Mono-  und  Dimethylanüins ,  des 
Mono-  und  Diäthylanilina,  —  Bromwasaerstoffs,  MethylaniUih 
Bromcadmium,  CeHsNHCHa.HCdBrs,  rhombisch,  a :  b :  c  sc  0,7946: 
1 : 0,3008.  Isomorph  mit  bromwasserstoffs.  Anilin-Bromcadmium  (S) 
und  diesem  sehr  ähnlich;  nur  tritt  die  Pyramide  (111)  1mte^ 
geordnet  auf,  wohingegen  die  beim  Anilinsalze  fehlende  Pyra* 
mide  {\31)3P3  stark  vorherrscht.  Fundamentalmessungen : 
(131):(l3l)  80<»20',  (120): (120^  1^38'.  —  Bromwasaerstofft. 
Methylanilin '  Bromzinn ,  (CeHsNHCH»),  .  HjSnBre;  schwach 
gelbliche,  leicht  lösliche  Erystalle.  Monoklin,  isomorph  mit 
dem  unten  zu  beschreibenden  Aethylanilinsalze.  —  BromwasHT- 
Stoffs,  Aethylanilin,  CeHsNHCiHj .  HBr ;  rhombisch ,  a  :  b  :  c 
=  0,7185  :  1  : 0,8180.  Isomorph  mit  Anilinbromhydrat  (4)  und 
Jodwasserstoffs.  Aethylanilin  (vgl.  v.  Lang)  (5).  Grofse  vier- 
seitige Tafeln  nach  (010),  unter  wenig  verschiedenen  Winkdn 
von  (110)  und  (011)  zugeschärft.  Spaltbarkeit  sehr  vollkommen 
nach  (001).  Fundamentalmessungen  :  (110):  (010)  54^18',  (Oll) 
:  (011)  78^34'.  —  Da  isomorphe  Mischungen  von  bromwas- 
serstoflFs.  Anilin-Bromzinn  und  bromwasserstoflFs.  Anilin-Bromcad- 
mium  mit  den  entsprechenden  Aethylanilinsalzen  sich  zu  Mes* 
sungen  besser  eignen  als  die  Salze  der  einzelnen  Basen,  so  wur- 
den für  die  folgenden  Untersuchungen  solche  Mischungen  be- 
nutzt. —  Bromwasserstoffs,  Aethylanilin- Bromcadmiuniy  Cefls 
NHC2H5 .  HCdBra  (i8omorpheMischungmit2Mol.  der  Anilinver- 
bindung). Sehr  ähnlich  der  Anilinverbindung,  nur  tritt  (111) 
meist  hemiedrisch,  als  rhombisches  Sphenoi'd  auf.  —  BromwaS" 
serstoffs.  Aethylanilin' Bromzinn ^  (C^HsNHCjHs)«  .HgSnBre;  iso- 
morphe Mischung  mit  der  Anilinverbindung.    Monoklin,  a:b:c 


(1)  JB.  f.  1878,  695;  vgl  ferner  Stüber,  JB.  f.  1871,  447;  Wurster 
und  Nölting,  JB.  f.  1874,  377;  W.  Körner,  JB.  f.  1875,  316,  wo  d«r 
Schmelspunkt  zu  119,6^  angegeben  ist.  —  (2)  Zeitschr.  Kryst.  8,  478  ff.  — 
(3)  Dieser  JB.  S.  513.  —  (4)  Daselbst  8.  512.  —  (5)  JB.  f.  1867,  491. 
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=  1,5527  : 1  : 3,4201;  ß  =  85«10'.     Fonnen  :  (001)  OP,  (100) 

ooPoo,  (11I)4-P,  (133)— P3,  (103)  +  V8Poo,  (103)— VaPoo. 
Stets  nach  der  Orthodiagonale  verlängert  und  mit  vorherrschen- 
der Basis.  Von  den  Hemipyramiden  herrscht  (133)  vor,  (111) 
tritt  am  häufigsten  untergeordnet  und  halbflächig  auf;  ist  gleich- 
Eoitig  eine  der  zusammenstofsenden  Flächen  (133)  unverhält- 
nifsmäfsig  entwickelt,  so  erhalten  die  Ejrjstalle  unsymmetrischen 
Habitus.  Flächen  meist  etwas  uneben.  Fundamentalmessungen : 
(1(Ä):(103)  107«31,  (103):  (103)  72^33',  (001):  (133)  73^03',  (133) 
:  (103)  69*^16'.  —  Chlorwasserstoffs,  DimeAtflanüin-Ckloreinn, 
[C8fl6N(CH8)s]t .  HfiSnCle ;  grofse  monokline  Krjstalle ,  a  :  b  :  c 
=  1,1460  :  1  : 0,7441 ;  ß  =  70<>36'.    Formen  :  (100)ooPcx>,  (001) 

OP,  (110) ooP,  (101)  + Pc».  Nach  dem Orthopinakoid,  seltener 
nach  der  Basis  tafelförmig,  oder,  bei  Vorherrschen  von  Basis 
und  Prismenflächen,  von  rhombo^'derähnlichem  Habitus.  Mes- 
sungen :  (001):  (f  Ol)  37«59',  (001):(100)  70^36',  (100):(110) 
47*14'.  —  Bromwasserstoffs,  DirMthylanilin^Bromplaiin ,  [CeHs 
N(CH8)9jt .  HgPtBre ;  braunrothe,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
iGsliche  Nadeln,  nicht  zu  genauen  Messungen  geeignet.  Mono- 
klin,  die  Formen  auf  das  Axenverhältnifs  des  salzs.  Dimethyl- 
anilins  zurückfbhrbar.  In  der  orthodiagonalen  Zone  zeigen  die 
Krystalle  die  Formen  :  (lOO)ooPoo,  (OOl)OP,  (203)— VaPc», 
(201) — 2Pcx>,  erstere  beiden  vorherrschend.  Winkel  meist  fast 
gleich  den  aus  dem  Axenxerhältnifs  des  Chlorwasserstoffs.  Di- 
methylanilin-Chlorzinns  berechneten.  —  Bromwasserstoffs,  Di- 
äthylanilin,  C«H5N(C,H5)2  .HBr ;  monoklin,  a:  b:c  =  0,7550 
:  1 :  1,1254;  ß  =  83«04'.  Formen  :  (llO)ooP,  (OOl)OP,  (100) 
ooPcx),  nach  letzterer  sind  die  Krystalle  meist  tafelförmig  aus- 
gebildet. Hemipyramide  (122)  untergeordnet,  häufig  fehlend. 
Messungen  :  (110):(100)  Sö^öl',  (100):(001)  83<K)4',  (001):(122) 
50*^2'.  Ebene  der  optischen  Axen  in  der  Zone  (100):  (001), 
die  spitze  Kante  zwischen  diesen  Flächen  unter  einem  Winkel 
von  110®  mit  (100)  abstumpfend.  Mittellinie  in  der  Symmetrie- 
ebene, 70®  gegen  die  Verticalaxe  geneigt,  im  stumpfen  Axen- 
winkel   austretend.      Negativ,    q  <iv.      2Hft    für    Lithiumlicht 
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=  82''48',  fUrNatriumlicht  =  93''13',  filr ThalHumlicht  =  83''22'f 
SHb  =  UlMl'  und  2V  =  WSS',  beide  für  Thalliumlicbt.  — 
Ch/orwaes«rstqffs.  DiäthylanÜin  -  Chlorztnn  ,  [CflHsN(C,Hs),j, . 
HiänCU;  ziemlich  schwer  löslich,  schwierig  kiystallistread ;  od 
der  Luft  halten  sich  die  Krystalle,  unter  100"  entweicht  Salz- 
säure. Monoklin,  a  :  b  :  c  =  0,7997  ;  1  :  0,87&7;  ,3  =  80»1!>'. 
Formen  :  (OOl)OP,  (lll)-fP,  (lIO)ooP.  Lange,  dünne  Pris- 
men (HO),  von  (111)  zugeschärft  oder  von  (001)  schräg  abge- 
schnitten. Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  (001);  Prismen- 
flächen stets  etwas  kruramflächig.  Messungen  :  (nO):(110) 
W%(y,  (110):{OOI)  97'H35',  (ilO):(001)  Sl^W,  (n0):(lll) 
37''39'.  —  BromvasKerstoffB.  Diäthylnmlin -Bromzinn,  [CsHjN 
(CjH5),]s,HjSnBri;;  Krystalle  mit  für  genauere  Messungen  zu 
krummen  Flächen.  Die  gemessenen  Winkel  stimmen  mit  den 
für  die  Chlorverbindung  berechneten  nicht  scharf  überein.  Kry- 
stalle kurzprismatisch,  durch  Vorherrsehen  von  (110)  und  (001} 
von  rhomboederähnlichem  Habitus. 

Monoäthylanilin  liefert  nach  G.  Tobias  (I)  auch  mit  vw^ 
dünntcr  Ameüennäure  iie  Formylverhindung,  doch  weniger  ener 
gisch  alfl  Anilin  (vgl. Tobias,  dieser  Jahresberichts.  513).  B« 
5  stündigem  Erhitzen  von  1,8432  g  Aethylanilin  mit  U  ccm 
14,6  procentiger  Säure  im  Wasserbade  waren  circa  65  Proc.  der 
theoretischen  Menge  FortnylmotioäthylaniUn  entstanden.  Dieses 
wurde  als  nicht  erstarrendes  Oel  abgeschieden.  Aethylanilin 
löst  sich  in  verdünnter  Ameisensäure. 

Derselbe  (2)  beobachtete,  dafs  eine  klare  Lösung  von 
Dimethjjlanüin  in  der  gerade  ausreichenden  Menge  30  procen- 
tiger Essigsäure,  oder  eine  durch  Schütteln  solcher  Säure  mit 
überschüssigem  Dimethylanilin  und  Filtriren  erhaltene  Lösung 
schon  durch  geringe  Erwärmung  stark  getrübt  wird  und  dale 
beim  Kochen  sich  ein  grofser  Theil  der  Base  als  Oel  abscheidet, 
das  sich  beim  Erkalten  wieder  löst,  löprocentige  AmÖMn- 
säure  verhält  sich  ebenso  gegen  Dimethylanilin.  Viel  empfind- 
licher   wird  die  Reaction   noch,   wenn   man   die    3f' procentige 


(I)  Bei.  1889.  1866,  S8T9.  —  (!)  Duelbst. 
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Eaaigsäure    mit   Hülfe    von    gesättigter    EochsalzIöBung    statt 
Wasser  herstellt. 

Zd.  H.  Skranp  und  G.  Vortmann  (1)  haben  wie  auf 
Anilin  (2)  und  andere  aromatische  Monoamine  auch  auf  m-Di" 
amtdobenzol  Glycerin  und  Schwefelsäure  wirken  lassen.  Die 
Base  wurde  aus  Nitroanilin  dargestellt  und  das  entsprechende 
Zinnchlorid>Doppelsalz;  welches  man  bei  der  Darstellung  mittelst 
Zinnchlorür  erhält^  direct  in  Anwendung  gebracht.  Von  diesem 
Sabs  mischt  man  ohne  weitere  Reinigung  95  g  mit  15  g  Dinitro- 
benzol,  100  g  Glycerin  und  100  g  concentrirte  Schwefelsäure 
und  läTst  das  Gemisch  etwa  sechs  Stunden  hindurch  am  Rück- 
floiskühler  mäfsig  sieden.  Später  verdünnt  man  mit  Wasser, 
filtrirt  von  einem  Harz  ab,  schüttelt  mit  Aether  aus,  versetzt 
die  gelben  ätherischen  Flüssigkeiten  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  dampft  die  rothbraunen  salzs.  Lösungen  ein.  Das  so  er- 
haltene rohe  salzs.  Salz,  dessen  letzten  Mutterlaugen  man  auf 
Ziegelsteinen  absaugen  lassen  mufs,  verwandelt  man  durch 
Kalinmdichromattosung  ins  chroms.  Salz  :  chroms.  Phenanthrolin, 
{CiiELs^9)iCrtOq,  das  aus  Wasser  in  langen  goldgelben,  schwer 
löslichen  Nadeln  ausfällt.  Nach  der  Suspension  in  Wasser 
scheidet  es  durch  Ammoniak  ein  gelbliches,  alsbald  erstarrendes 
Oel  ab  :  Phenanthrolinhydrat ,  CisHgNi .  2  H2O.  Dasselbe  zeigt 
nach  dem  Abpressen  lange  weiche  Nadeln,  die  an  der  Luft 
nicht,  indefs  über  Schwefelsäure  Wasser  verlieren  und  bei  65,5^ 
schmelzen.  Um  daraus  die  wasserfreie  Base  darzustellen,  kann 
man  sie  ein  paar  Stunden  auf  100^  erhitzen  und  sodann  destil- 
liren.  Das  so  gewonnene  Phenanthrolin,  CnHsNs,  zeigt  weifse 
durchsichtige,  meist  vierseitige  hygroskopische  Tafeln,  die  nach 
Naphtochinolin  riechen  und  zwischen  78  und  78,5^  schmelzen. 
Li  kaltem  Wasser  ist  der  Körper  fast  nicht,  in  kochendem 
aiemlich  löslich;  er  siedet  unzersetzt,  aber  oberhalb  360^  (üb- 
rigens wurde  eine  gute  Eohlenstoffbestimmung  nicht  erhalten). 
Das  Mono-  (basische)  Chlorhydrat,  C1sHsN8.HCl.H2O,  krystal- 
lisirt  in  langen  weifsen  Prismen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  «a,  804.  —   (2)  JB.  f.  1881,  910. 
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wenig  löelich  sind;  auch  bei  Gegenwart  tiberschüBsiger  Saiff- 
»üure  entsteht  es  aas  alkoholiacben  LöBungen.  Das  Di-  (neutrah) 
Chlorhydrat,Ci^}\aNi  .2ECI  .fi,0,  bildet  sich  mittelst  überechüa- 
Biger  conc.  Salzsäure  in  gebnder  Wärme.  Es  zeigt  farblose 
kurze  Prismen,  die  schon  beim  Auflösen  in  Wasser  beziehungs- 
weise Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  disBociirt  werden,  da 
aus  dieser  das  Monocblorhydrat  sich  abscheidet.  Das  ent- 
sprechende P/^tindoppelsah,CitiieNi.2'ilC\.PtCU-B,0,  ist  ein 
fleischrother,  teinkörnigerNiederschlag,  der  von  kaltem  und  heifBem 
Wasser  so  gut  wie  nicht,  von  heilser  Salzsäure  spärlich  gelttet 
wird.  Aus  heifsen  sauren  Lösungen  krystallisirt  er  in  kleinen 
röthlichgelben  Nadeln.  Das  A'iVrafjCijHgNi.HNOs,  bildet  sich 
mittelat  concentrirter  Salpetersäure;  nach  der  Einwirkung  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  neutralisirt  zum  grOfsten  Theil  mit  Am- 
moniak und  dampft  zur  Kryatallisation  ein.  Zur  Reinigung 
müssen  danach  die  Krystalle  (lange  glänzende  dünne  Prismen) 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  werden,  von  welchem  etwas 
beigemengte  freie  Base  aufgenommen  wird.  Das  Pikrat,  CitHgK|. 
CaH,(OH}(NO()s,  fallt  in  lichtgelben  mikroskopischen,  in  kochea- 
dem  Alkohol  sehr  schwer  lösbchen,  bei  238  bis  240*  schmelzen- 
den Prismen  aus.  Auch  mit  Jodmethyl  (4Thln.)  vereinigt  sich 
die  BoBe  zu  der  Verbindung  :  .CuHgN^.CHaJ,  welche  zweck' 
mäfsig  unter  HinzufUgung  von  Methylalkohol  (öThln.)  bei  lUO* 
bereitet  wird.  Dieaea  Jodmethylat  krystallisirl  in  dunkelgelben 
centimet erlangen  breiten  Prismen,  die  aus  Wasser  gereinigt 
wpjden  können ;  in  Aether  ist  es  nicht,  in  Alkohol  Bcbwierig,  in 
Wasser  leicht  löBÜch;  mit  letzterem  scheint  es  auch  ein  Hi/drat, 
CiiHfiN,  .  CHsJ  .  HjO ,  zu  bilden.  Ein  Bromadditionsproduet, 
(C„H8N,),Br8  [oder  (C;,iHgN,),BräH  ?],  entsteht  aus  dem  Phenan- 
throlin,  wenn  man  dasselbe  in  concentrirter  heifser  alkoholischer 
Lösung  mit  Brom  behandelt.  Dasselbe  krystallisirt  in  schSn 
roth  gefärbten  Massen,  die  bei  176  biß  1781^  schmelzen  und  mit 
Ammoniak  unter  ßturraiBcher  ßeactionPhenanthrolinhydrat  rege- 
neriren.  Criebt  man  zu  in  Wasser  gelöstem  Phenantlirolinchlor- 
hydrat  titrirtes  Bromwasaer,  so  gehngt  es  ein,  allerdings  leicht 
zersetzlichea,   Addititmsproduct  der  Formel  CitHeN,.B[^  tu  t 
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halten.  DieaeS;  welches  einen  lichtgelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag bildet;  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  schmilzt  bei  149^  unter 
vorhergehender  Bothfarbung  und  erleidet  sowohl  beim  Kochen 
mit  Wasser  als  auch  beim  Aufbewahren  Zersetzung,  im  letzteren 
Falle  unter  Entstehung  einer  dunkelrothen  Substanz.  Beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  erfahrt  dieses  Dibromid  Zersetzung  zu  dem 
obigen  Additionsproduct,  (CitH8Nt)tBr8;  die  rothe  Substanz  beim 
Kochen  mit  Wasser  gleichfalls  Umwandlung  in  dieses.  Kocht 
man  letztere  Substanz  längere  Zeit  hindurch  mit  Alkohol,  so 
geht  sie  durch  Orange  und  Oelb  in  farblose  lange  Nadeln  über, 
die  aus  bromioasaeratoffa.  Phenanthrolin  bestehen.  Dieselben  sind 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  schmelzen 
zwischen  278  und  280**  und  werden  durch  Ammoniak  leicht  zu 
Phenanthrolin  zersetzt.  Schliefst  man  Phenanthrolin  mit  Brom 
und  Wasser  in  ein  Rohr  ein  und  erhitzt  mehrere  Stunden  hin- 
durch auf  120  bis  130^,  so  gelingt  es  zwar  ein  Bromderivat, 
aber  keins  von  einer  einfachen  Zusanmiensetzung  zu  erhalten; 
es  entsteht  vielmehr  ein  Gemisch  von  Di-  und  Tribromphenan- 
throlin.  Auch  nascirender  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure)  gab 
kein  einfaches  Hydrür  (vielleicht  bildete  sich  ein  Gemenge  von 
Tetra-  und  Octohydrür) ;  durch  Oxydation  wurden  hingegen 
gute  Resultate  erhalten.  Zu  dem  Zwecke  trägt  man  5  g  wasser- 
fireies  Phenanthrolin  in  wenig  kochendes  Wasser  ein,  verdünnt 
mit  kaltem  Wasser  bis  auf  1  Liter  und  versetzt  den  so  erhal- 
tenen dünnen  Erystallbrei  allmählich  mit  4-  bis  5procentigem 
EoLlimnpermanganat.  Die  Reaction  resp.  Entfärbung  der  Cha- 
mäleonlösung geht  nach  folgender  Gleichung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vor  sich  :  3  Ci8H8N2  +  8  KMnO*  =  3  CüHa 
N1O4  -|-  4K2O  -j-  8MnO«.  Nach  der  Einwirkung  wird  zur 
besseren  Abscheidung  des  Superoxyds  im  Wasserbade  erhitzt, 
danach  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  annähernd  neutralisirt,  mit 
Silbernitrat  versetzt  und  sodann  wieder  mit  der  Säure,  als  noch 
AbscheiduDg  erfolgt.  Das  derart  gewonnene  Silbersalz  kann 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  auf  die  Weise  eine  Säure  : 
Dipyridyldicarbonsäure ,  CiaH8Na04.2HtO,  erhalten  werden. 
Diese  fallt  zunächst  aus  dem  eingeengten  Filtrat  vom  Schwefel- 
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Silber  in  gelblich  rothen  Tafeln  aus,  welche  durch  Urokryet«]- 
lisiren  aus  heifBeni  Wasser  unter  Zusatz  von  Blutkohle  leicht 
farblos  zu  erhalten  sind.  Ihre  letzten  Mutterlaugen  enthalten 
Biifserdem  eine  zweite  Säure,  welche  übrigens  hauptsächlich  im 
Filtrat  vom  obigen  Öilbersalz  enthalten  ist.  Um  sie  aus  dem- 
selben zu  gewinnen,  wird  das  Silber  des  Fütrats  mit  SSalzstiure 
auagefällt,  mit  Soda  neutralisirt ,  auf  ein  geringes  Volum  ver- 
dampft und  endlich  Alkohol  hinzugefllgt.  Dieser  fiillt  den 
grölsten  Tbeil  der  anorganischen  Salze  und  läfst  sich  der  Rest 
durch  Wiederholung  der  letzteren  Operationen  völlig  abscheiden. 
Von  den  alkoholischen  Lösungen  wird  sodann  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  Kupferacetat  versetzt  und  aus  dem 
gewonnenen  blauen  Knpfemieder schlag  endlich  die  Säure  mittelst 
Schwefelwasaerstoff  abgeschieden.  Dieselbe  erwies  eich  als 
Ckinolinsäure (\),  CiH^NÜ,,  vom  Schmelzpunkt  231".  Die  reine 
Dipyridyldicarbonsäure  zeigt  grofse  farblose  Tafeln  obiger  Zusam- 
mensetzung(  S.  527),  die  sich  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Wasser 
schwierig,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  lösen,  geruchlos 
sind  und  angenehm  säuerlich  schmecken.  Die  wasserhaltige 
Säure  schmilzt  bei  217"  (unter  Gasentwicklung),  die  wafisertreie 
bei  214  bis  215"  unter  Bräunung.  Ihre  wässerige,  sowie  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  gelb  bis  blutroth  ge- 
färbt, durch  Eiaencblorid  mit  Natriumcarbonat  gelblich  amorph 
gefallt,  welche  Fällung  später  kry  stallin  isch  wird.  Nach 
V.  v.  Lang  ist  das  Krystallsystem  der  Säure  triklin.  a:b:c  = 
0,5909  :  1  ;  0,9773.  Winkel  :  bc  =  102''22',  ca  =  SSTil',  a  b  = 
84"12'.  Beobachtete  Flächen  :  (010),  (001),  (110),  (UO),  (111), 
(l'll),  (Ml),  (ill).  Die  Krystalle  sind  entweder  tafelförmig  durch 
das  Vorherrschen  von  (010)  oder  säulenförmig  durch  das  Vorherr 
sehen  von  (110)  und  (110).  Das  neutrale  KaliumnaU  ist  zerfiiefsUcfa^ 
das  aaure  CitH7KNi04 . l'/aHiO,   welches  wie  jenes  durch "^gM 


(t)  BoBner,    Kum  Unterschiede   voii    der  JB.   f.  1680,   948 
SHurQ  anderer  ZuBsinmenaetzaiig ,  Dicarbopyridmiäure   (JB.  f.  1679,  TU) 
beneiobtieQ ;    siebe  aocb  Skraap,  JB,  f.  1S81,  910. 
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rtthren  mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  concentrirten  Lösung 
snm  Anskrystallisiren  gebracht  werden  kann,  zeigt  gut  ausge- 
bildete Prismen.  Das  CalciumsaU,  GuIUC&S^Oi.SHiO,  zeigt 
schimmernde  Blättchen,  das  Baryumsale,  CisHeBaNsOi.  IV^HtO, 
kOmige  Massen,  das  Kupfersalz  (-f-  3HsO ;  aus  Säure  und  Eupfer- 
aoetat)  grünliehblaue,  feinkörnige  Erystalle.  Von  SilbersaUen 
scheint  im  reinen  Zustande  nur  ein  saures  CisH7AgNt04.4H«0 
erhalten  werden  zu  können.  Dieses  entsteht  in  obiger  (S.  627) 
Weise,  zweckmäßig  bei  Anwendung  einer  Säurelösung  von  1  :  50. 
Anch  eine  Chlorwasserstoffverbindung  dsHsNiO« .  2  HCl  existirt 
Man  erhält  sie  durch  Verdampfen  der  Componenten  und  Hin- 
stellen der  zurückbleibenden  gummiartigen  Masse  mit  concen- 
trirter  Salzsäiire.  Nach  einigen  Tagen  bilden  sich  sodann  durch- 
sichtige Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  aus  diesem 
sich  amorph  ausscheiden.  Platinchlorid  fällt  aus  der  verdünnten 
salzs.  Lösung  der  Säure  grofse  dicke  gelbe  Prismen,  die  ohne 
Zersetzung  mit  Wasser  nicht  gewaschen  werden  können,  des 
PlaHnsalzes  (C„H8N»04)2 . 2  HCl .  PtCU-  In  der  Mutterlauge 
desselben  scheint  noch  ein  Salz  der  Formel  C1SH8N9O4.2HCI. 
PtCU.SHjO  (gelbe  rhombische  Tafeln)  vorzukommen.  —  Erhitzt 
man  die  Dipyridyldicarbonsäure  anfänglich  auf  110^,  dann  kürzere 
Zeit  (V»  Stunde)  auf  190^,  so  verliert  sie  neben  dem  Krystall- 
wasser  auch  Kohlensäure  und  geht  dadurch  in  Dipifridyltnono- 
earbonsäure,  CuHgNsOi,  über.  Nach  der  Reinigung  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle,  wobei  etwas  braune  Substanz  zu- 
rückbleibt, krystallisirt  sie  mit  IVs  bis  2  Mol.  Wasser  aus, 
welches  zum  gröfsten  Theil  bei  100®,  vollständig  indefs  erst  bei 
160^  entweicht.  Im  Uebrigen  bildet  sie  zarte  weilse  Nadeln,  die 
nach  dem  Trocknen  bei  100"  zwischen  182,5  und  184®  schmelzen 
und  in  höherer  Temperatur  unter  geringer  Zersetzung  destilliren. 
Diese  Monocarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wie  Alkohol  schwer, 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kochendem  Alkohol  wie  in  ver- 
dünnten Mineralsäiiren  sehr  leicht  löslich.  Ihre  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenvitriol  keine,  mit  Eisenchlorid,  eine  gelbbraune 
Färbung ;  Kupferacetat  färbt  sie  anfanglich  schön  hellblau,  später 
setzen  sich  aus  einer  solchen  Lösung  himmelblau  gefärbte,  seide- 

Jchr«Bber.  f.  Obern,  u.  s.  w.  für  188S.  34 
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glänzende  kleine  Nadeln  ab,  Aueh  PiatincMorid  und  SUbernitrst 
I  feilen  die  Iiöenng  der  Säure;  mit  leutevem  entsteht  aber  beim 
Uebersi-hufs  Bowobl  von  diesem  als  der  Säure  wieder  Auflösung. 
Daß  hiernach  vorsichtig  aus  hciiser  Lösung  zu  bereitende  iStVfi«- 
salz,  CiiHjAgNiO».  VsH,ü,  ist  ein  dichter,  allmäbheh  krjstal- 
liniech  werdender  Niederschlag.  Das  CaiciumnaU,  (CuHiNiOiii 
Ca.2H,0,  fällt  in  glänzenden  Nadeln  aus.  Erhitzt  man  dieses 
Halz  mit  Aetzkalk,  so  destillirt  Dipyridyl.  CioHgN),  zunächst 
als  braunes  Oel,  das  durch  Ausschütteln  und  später  Rectifiuir«D 
gereinigt  werden  kann.  Der  Siedepunkt  dea  reinen  Körpers  liegt 
bei  287  bis  289" ;  er  ist  schwerer  als  Wasser  und  mit  dieeem 
fast  nicht  au  verflüchtigen,  Die Fikriui-äureverbindufig,  CioHsN,, 
UU«(N0i)s011,  beatebt  aus  mattgelben  kleinen,  in  kaltem  Alko- 
hol schwer,  in  heilaem  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln,  die  bei 
149,0"  schmelzen;  das  PlatingaU,  (J,oH8N,.2HCI.PtCU. '/»H,0, 
bildet  einen  hcbtgelben,  aelbst  in  beilsem  Wasser  auwie  aacb 
Salzsäure  schwer  lösliubeu  Niederschlag,  der  bei  lÖU"  sich  zu 
zersetzen  beginnt.  —  Dem  PbenantkrMn  geben  Sie  eine  PbenaD- 
thren- ahnliche, Constitution,  daB  beifst  Sie  nehmen  den]  geläufigen 
Ansichten  zufolge  an,  dal's  sich  zu  seiner  Bildung  3  Pyridin- 
kerne  mit  2  Stickatoffatomen  eingeschachtelt  haben,  so  dal's  die 
Uonstitation  desselben  wäre  (C!iH>N)=C,Hj=(C6HsN). 

Diformyl-m-Phenylendiami7i  (I)  erhielt  G,  Tobiaa  (2)  durcli 
l'/jBtündiges  Kochen  vou  4,2  g  m-PhetijjUndiamin  mit  3U  g 
16,3  procentiger  Ameisermätire  (etwas  mehr  als  2  Mol.).  Schmelx- 
punkt  der  gereinigten  Substanz  155".  Nach  dem  Erwärmen 
derselben  mit  Salzaäure  giebt  sie  deutlich  die  Griefs'sche  Re- 
action  mit  salpetriger  Säure,  vorher  nicht.  Die  Analyse  stimmt 
zu  CbH^CNHCOH),,  Die  alkoholische  Lösung  des  Körpers 
liefert  mit  alkoholischem  Natron  versetzt  Blättchen  des  Natrium- 
sahei. 

J.  Zimmermann  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von 
Chloreeaigaäureäther  a,ui  Phenplendtamin.    2  Mol.  Phenylendiumin 


(1)  Klasemann, 
(1)  Ov.  188S,  3447.  - 


JB.    r.   1B74,    B-18; 
<3)  B«r.  1S83,  BIS. 


dt,   JB.    r.    1878,    *n 
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reftgiren  mit  2  Mol.  Monochloressigsäure  in  ätherischer  Lösung 
unter  Bildung  von  monochloressigs.  Phenylendiamin^  welches^  mit 
Wasser  gekocht^  nicht  analog  den  betreffenden  Anilin-,  o-  und 
p-Toluidinsalzen  salzs.  Phenylendiamin  und  das  bezügliche  Glyco- 
coll  liefert  y  da  das  Salz  wieder  zersetzt  wird.  Erwärmt  man 
dagegen  2  Mol.  Monochloressigsäureäther  mit  2  Mol.  Phenylen* 
diamin  gelinde ,  so  resultirt  m-PhenylendiglycocoUäihyläther, 
CÄK-CHjNH-COOCHft,  -CHaNH-COOCsHj],  vom  Schmelz- 
punkt 73^;  NadelU;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  —  Toluylendiamin  reagirt  ähnlich  wie  Phenylen- 
diamin  mit  Chloressigsäureäther. 

Nach  Eng.  Lellmann  (1)  geben  m-  und  p-Phenylendi- 
amin  in  Form  ihrer  Dirhodanate  unter  gleichen  Bedingungen 
die  entsprechenden  Dühiohamstoffe,  o-Phrnylendiamin  hingegen 
giebt  denMonothtoharnstof  neben  Khodanammonium. — o-Phenylen- 
Atohamatoff  hat  einen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  (circa  290^), 
als  Er  früher  (2)  angegeben  hatte;  die  Darstellung  ist  dort 
beschrieben.  Formel  C6H4=[-NH-,  -NH-]=CS.  Bei  schnellem 
Schmelzen  schwärzt  der  Körper  sich  nur  wenig  und  erstarrt 
beim  Erkalten  blätterig-krjstallinisch.  Aus  wässerigem  Ammo- 
niak krystallisirt  derselbe  in  grofsen  farblosen  Blättern.  —  m-Phe- 
nylendithiohamstoff,  erhält  man  analog  der  vorigen  Verbindung 
als  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln ;  am  besten  krystallisirt 
man  aus  verdünnter  Sodalösung  um.  Es  zeigt  kleine  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  215«  und  der  Formel  :  C6H4=f-NHCSNH8, 
-NHCSNHj].  Leichter  löslich  in  Alkalilösungen,  durch  Säuren 
wieder  fallbar.  —  p'Phenylendtthioharnstoff,  C6H4=f-NHCSNH2, 
-NHCSNHg],  entsteht  leichter  als  die  vorher  genanntenVerbin- 
dungen.  Wie  diese  ist  sie  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich  und  aus  wässerigem  Ammoniak  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln  zu  erhalten  vom  Schmelzpunkt  218^. 

P.  H  e  p  p  (3)  erhielt  durch  Reduction  des  Trinitrobenzola  (4) 
vom   Schmelzpunkt   121  bis  122®,    welches  durch  Nitriren   des 


(1)  Ber.  1882,  3839.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  891.  —  (8)  Ann.  Ghem. 
848.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  454  und  JB.  f.  1876,  376. 
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m-DinitrobenzoIs  entstand,  mit  Zinn  und  Salzsäure ,  Zerlegen 
des  krystalüsirten  C'hlorzinndoppelaalaes  mit  Wasser  und  fcächwe- 
felwasseratotf  und  Verdiinsten  der  Lösung  im  Vacuiim  über  Schwe- 
felsäure und  festem  Kali  ein  in  Wasser  selir  lösliches  Triamido- 
bvnzolcklorh^drat.  Dieses  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  seiner 
wässerigen  Lösung  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  viel  Sal- 
miak. Aehnlich  scheint  sich  Triamidophenol  zu  verhalten,  denn 
während  Salkowski  (1)  beim  Einkochen  der  durch  Reduction 
von  Pikrarnid  mit  Salzsäure  und  Zinn  resultirenden  Flüssigkeit 
ein  Diamidodioxybenzolchlorbydrat  erhielt ,  gelangte  H  e  p  p 
durch  ÄUBfallen  derselben  mit  starker  Salasäure  zum  Triamido- 
phenolchlorhydral. 

A.  Ehrlich(2)hat  die  Methoden  von  B  e  i  1 8 1  e  i  o  und  Kuhl- 
berg  (3)  sowie  von  Widman(4)  zur  Darstellung  des  m-Tolui- 
dina  aus  m- Mononitro-p-aceitoiuid  resp.  m-MononitTobenzaldehi/i 
unter  einander  verglichen.  Bei  der  Nitrirung  des  p-ÄceUolvid* 
fand  Er  die  von  Co  sack  (5)  vorgeschlagene  Modiäcation  fllr 
zweckmäfaig.  Die  Acetylgruppe  spaltete  Er  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  ab.  Die  Amidognippe  wurde  aus  dem  m-Mononitro-p- 
loluidin  entweder  nach  CJ-oIdschmidt's  (6)  Verfahren,  oder 
besser  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Aethjlnitritlösung  ab- 
geschieden. Die  Reduction  des  m-Mononitroto/uoU  nach  Co  sack 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  statt  Zinn  und  Salzsäure  fand 
Ehrlich  nicht  zweckmäfsig.  —  Bei  dem  Widman' sehen 
Verfahren  fand  Er  es  zweckmäfsig,  das  Nitrirungsverfahren 
von  Friedländer  und  Uenriques  (7)  anzuwenden.  110  g 
Salpeter  wurden  in  Schwefelsäure  gelöst   und,  bei  höchstens  5", 


(1)  JB.  f.  18T4,  733.  —  (2)  Ber.  1883,  a009.  —  (3)  JB.  f.  1889.  «I>, 
676.  Dia  dort  angewuidtB  Bexelchniuig  o-Toluidin  norde  von  Loram  in 
der  JB,  f.  1874,  747  citirteu  Abhandluug  in  m-Toluidin  verwandolt,  d«  h 
aia  (1,3)  Derivat  des  Beozola  isti  vgl.  auch  JB.  f.  1880,  fi39  (2).  In  dar  Ab- 
handluDg  von  Beilatein  aad  Knhlberg,  JB.  f.  1871,  713  wt  nun  o-  filT 
m-Toluidin  lu  aetion.  —  {4}  JB.  f.  1880,  542;  f.  1881,  465;  vgl.  aach 
Vienno  mid  SteiBer,  JB.  f.  1881,  466.—  (6)  JB.  f.  1880,  688.—  (6)  In  dar 
JB.  f.  18T8,  604  citirten  Abhaadlaug.  —  (7)  In  der  JB,  f.  1881,  601  oitirtas 
Abhandlung,  |l 
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100  g  käuflichen  Benzaldehyda  eingetragen.  Ausbeute  95  Proc. 
des  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisirten  m-Nürobenzaldehyds. 
—  Das  Chloriren  des  letzteren  geht  bei  Anwendung  des  reinen 
krystallisirten  m-Nitrobenzaldehyds  nach  der  von  Widman 
benutzten  Methode  glatt  von  statten.  Die  langwierige  Arbeit 
des  allmählichen  Eintragens  von  Zinkstaub  bei  der  Reduction 
des  m-Nürobenzalchlorids  hat  Ehrlich  dadurch  vermieden^  dafs 
Er  statt  des  Zinkstaubes  Zinkplatten  anwandte  und  dieReaction 
sich  selbst  überliefs.  —  Die  von  Co  sack  (a.  a.  O.)  vergeblich 
versuchte  Darstellung  der  m'Toluylamido'iaaigsäure  oder  des  m- 
Toluylglycocolhy  C^HnNOs^  gelang  Ehrlich^  indem  Er  2 Mol. 
m-Toluidin  in  Aetherlösung  mit  1  Mol.  Monochloressigsäure 
reagiren  liefs  und  das  gebildete  chloresaigs.  Toluidin  mit  Wasser 
kochte,  bis  deutlich  Salzsäure  entwich.  Nach  dem  Erkalten  schied 
■ich  das  Glycocoll  aus,  welches  das  Kupferaalz  (C9HioNOa)aCu  . 
2  HsO  lieferte.  —  2  Mol.  m-Toluidin  in  Aetherlösung  mit  1  Mol. 
Chloressigaäure-Aethylätker  15  bis  20  Minuten  erhitzt,  lieferte 
eine  beim  Erkalten  erstarrende  Reactionsmasse,  welche  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  den  m-Toluylglycocolläthyläihery  CHs» 
[-NHC7H7,  -COOCjHs]  darstellte.  Schmelzpunkt  68°.  —  Seine 
mit  Ammoniak  versetzte  Alkohollösung  scheidet  nach  24  stündi- 
gem Stehen  bei  langsamem  Verdunsten  das  Amid  des  Tolujl- 
gljcocolls  (Toluylamidoesaigsäure-Amid  oder  Toluylamidoacet' 
amid)  in  langen  Nadeln  aus. 

A.  fitard(l)  hat,  analog  wie  Laurent  und  Gerhardt  (2) 
das  Benzojlanilid  oder  ßenzylenanilin  aus  Benzaldehyd  und 
Anilin,  aus  1  Mol.  o- Toluidin  und  1  Mol.  Benzaldekyd  das 
Benzylen-o-toluidin ,  C6H4(CH8)N=CHC6H6 ,  dargestellt.  Dieses 
siedet  bei  314®  (uncorrigirt).  Es  reagirt  in  Gegenwart  von 
Wasser  wie  ein  Aldehyd,  weil  es  dann  wieder  Benzaldehyd 
und  Toluidin  liefert,  namentlich  in  der  Siedehitze.  Bei  mehr- 
stündigem Stehen  mit  saurem  schwefligs.  Natrium  liefert  es 
bmzoyUchwefliga.  Natrium.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das 
Benzylen-o-toluidin,  Wasser  fallt  daraus  Bittermandelöl,  während 

(1)  Compt  rend.  S6,  730.  —  (2)  JB.  f.  1850,  488. 
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salzs.  0-Tolaidin  gelöst  bleibt.  Die  Dämpfe  concentrirter  Sal- 
petersäure führen  das  Benzylen-o  toluidin  in  Salpeters.  Toluidin 
über.  Bei  der  trockenen  Destillation  entstehen  Toluol  und 
Benzonitril  nach  der  Gleichung  CH3~C6H4-N=CH-C6H5  « 
CftHsCHs  -f-  CeHsCN,  femer  Wasserstoff  und  Methylphenan- 
thrtdin,  CiÄiN,  nach  :  CHs-CeH^-N^CH-CeHft  =  CHg- 
CeHs-N^CH-CtfEU  -4-   Hg.      Letztgenannte  Base    ist    Methyl- 

phenanthren,  in  dem  die  Acetylengruppe  durch  CNH  ersetzt 
ist.  Sie  siedet  über  360®,  schmilzt  bei  170^  und  erstarrt  strahlig- 
krystallinisch.  Wässerige  Salzsäure  löst  sie  nicht,  in  alkoholi- 
scher Lösung  der  Base  erzeugt  sie  ein  Chlorhydrat,  o-  und 
p- Toluidin  gaben  entsprechende  Resultate  mit  anderen  Alde- 
hyden, worüber  Etard  noch  berichten  will. 

Nach  G.  Tobias  (1)  entstehen  mit  verdünnter  Ameisen- 
säure (2)  Formylverbindungen  des  o-  und  p-Toluidins  ebenso 
wie  das  Formanilid  (3).  —  20  g  o-Toluidin  und  60  g  16,3 pro- 
centiger  Ameisensäure  gaben  nach  ^4  stündigem  Kochen  21, 
nach  weiterem  einstündigem  Kochen  noch  2  g  Rohtoluid.  Der 
gröfste  Theil  davon  destillirte  bei  280  bis  290^  und  erstarrte 
blätterig;  dieKrystalle  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und 
aus  Aether  imikrystaUisirt,  schmolzen  bei  58®  (Ladenburg  (2) 
giebt  56,5  bis  57,5®  an).  —  p-Toluidin  gab  bei  gleicher  Behand- 
lung nach  einer  Stunde  22,  nach  zwei  weiteren  Stunden  noch 
1,5  g  Rohproduct.  Das  reine  Product  schmilzt  bei  52*'\  Die 
Producte  erwiesen  sich  bei  der  Analyse  als  Formo-o-  und  -p- 
toluide,  C6H4(CHs)NHCOH.  Ihre  Natriumsalze  (4)  sind  in  Alko- 
hol sehr  schwer  löslich,  sie  fallen  in  Blättchen  aus,  wenn  alko- 
holische Lösungen  der  Formylverbindungen  (Formanilid  verhält 
sich  ebenso)  mit  den  zur  Salzbildung  nöthigen  Mengen  alko- 
holischer Natronlösung  versetzt  werden.  Wasser  zersetzt  die 
Salze.    Sie   enthalten  1  Mol.  Krystallwasser.    Beim  Liegen  im 


(1)  Ber.  1882,  2446.  —  (2)  Vgl.  Ladenbnrg,  JB.  f.  1877,  488,  o-Tö- 
Inidin  gegen  Ameisens&ure.  —  (3)  Tobias,  dieser  JB.  S.  513  f.  —  (4)  Ber. 
1882,  2450. 
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Exsiccator^  schneller  beim  Erhitsscn  zersetzen  sie  sich ;  die  Ti- 
trirong  der  mit  Wasser  und  etwas  Weingeist  angerührten  Sub- 
stanzen mit  Schwefelsäure  ergab  dann  wesentlich  niedrigere 
Natriumgehalte. 

Cklorwasserstoffa.  p-  Toluidin-Chlorssinn,  (C^HtNHi)«  .HaSnCle, 
ist  nach  Th.  Hiortdahl  (1)  durch  grofse  Krjstallisations- 
fiihigkeit  ausgezeichnet.  Es  ist  monoklin,  a  :  b  :  c  =  1,8341 : 1 
:  8,3702;  ß  =  81<>20'.     Formen  :  (OOl)OP,  (lOO)ooPoo,  (lll) 

+  P,  (111)— P,  (lOl)-fPc»,  (102)+VtPcx),  (102)— V.Poo. 
Nach  der  Orthodiagonale  gestreckt,  theils  sechsseitige  Tafeln 
mit  vorherrschender  Basis,  theils  dicke  Prismen  von  den  Flächen 
der  orthodiagonalen  Zone  gebildet,  wovon  (100)  und  (lOli)  mehr 
untergeordnet  sind,  während  die  zwei  anderen  Hemidomen 
mehr  vorherrschen;  Flächen  meist  etwas  uneben.  (001):  (102) 
38^35',  (102): (100)  42<>45',  (lll):(00l)  79oi3'.  Ebene  der  opti- 
sehen  Axen  senkrecht  auf  der  Symmetrieebene.  Optisch  posi- 
tiv, (>>v(?).  Für  Natriumlicht  ist  2Ha  =  88<>34',  2  Ho 
=  122<>45',  2V  =  77«. 

F.  Morley  (2)  erhielt  durch  vierstündiges  Erhitzen  von 
1  Mol.  p'Tolmdin  mit  1  Mol.  Propylenoxyd  auf  dem  Wasser- 
bade, fractionirte  Destillation  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
als  Hauptproduct  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Oxypropyl-p-toluidinSf  N=[-C3H70,  -C7H7,  -H],  vom  Schmelz- 
punkt 74^.  Es  siedet  bei  circa  290«  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Nicht  löslich  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Benzol  undAether. 
Bei  längerem  Erhitzen  auf  280«  verliert  es  Wasser  und  scheidet 
Kohle  ab.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  fallt 
Goldchlorid  ein  ölartiges  Salz.  —  Nach  einer  weiteren  Mitthei- 
lung Desselben  (3)  ist  es  bei  Darstellung  des  Oxypropyl- 
p-toluidins  vortheilhafter,  die  Anwendung  von  Wärme  zu  ver- 
meiden und  dafür  die  Lösimg  des  p-Toluidins  in  Propylenoxyd 
einige  Tage  stehen  zu  lassen.  Man  kann  dann  die  entstandenen 
Krystalle  abfiltriren,  abpressen  und  aus  Petroleumäther  umkry- 

(1)  Zeitoohr.  Kryst  G,  4S4.  ^  (2)  Ber.  1882,  179.  ^  (3)  Chem.  Soc.  J. 
,  387. 
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stallisiren  oder  das  Basengemisch  in  die  Oxalate  überftLhrea 
und  diese  aus  Wasser  umkrystallisiren.  Das  oxals.  p-Toluidin 
ist  bekanntlich  fast  unlöslich ,  das  oxals.  Oxypropyl-p-toloidin 
sehr  löslich.  Den  Siedepunkt  giebt  Morley  jetzt  zu  293^ 
(corrigirt)  an.  Das  saure  oxcds.  Salz,  CioHisNO .  HtCtOi, 
schmilzt  bei  151^ ,  ein  neutrales  Oxalat  konnte  nicht  erbalten 
werden.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  giebt  das  saure  Sab 
Wasser,  Kohlenoxjd  und  Kohlensäure  aus.  Es  hinterbleibt  als 
Hauptproduct  ein  bei  circa  270^  siedender,  nicht  basischer 
Körper. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  Becker  (1) 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Di- 
nitrotoluol  1,  3,  5  (2)  ein  Mononitrotoluidxn  in  gelbrothen  Nadeta, 
die  in  heifsem  Wasser  löslich  sind  und  bei  95^  schmelzen.  Das 
entsprechende  Chlorhydrai  krjstallisirt  in  grolsen  Prismen^  ist 
leicht  zersetzlich  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Einwir- 
kung von  Benzojlchlorid  erhält  man  aus  dem  Nitrotoluidin  eine 
bei  177®  schmelzende  Benzoylverbindung.  —  Siehe  die  folgende 
Abhandlung. 

A.  Bernthsen  (3)  erhielt  bei  Wiederholung  der  Arbeit 
von  Limpricht  und  Cunerth  (4)  über  das  bei  94,5^  schmel- 
zende Mononitrotoluidin  aus  flüssigem  Dinitrotoluol  abweichende 
Resultate.  Nach  Ihm  ist  das  Hauptproduct  von  der  Reduction 
des  Dinitrotoluols  ein  Mononitrotoluidin  vom  Schmelzpunkt  91,5®. 
Die  Benzoylverbindung  desselben  schmilzt  zwischen  167  und 
und  167,5®,  während  diejenige  des  aus  festem  Dinitrotoluol  ent- 
stehenden o-Nitro-p-toluidins  (Schmelzpunkt  77,5  resp.  78**)  fast 
den  gleichen  Schmelzpunkt  (170  bis  171®)  zeigt.  Hiemach  ist 
eine  Unterscheidung  der  Körper  durch  die  Benzoylverbindungen 
nicht  wohl  möglich.  Ihre  Trennung  wurde  daher  mittelst 
der  salzs.  Salze  bewirkt,  von  denen  dasjenige  des  Nitrotoluidins 
vom  Schmelzpunkt  91,5®  aus  dem  Basengemisch  zunächst  aus- 
krjstallisirte.     Es  fand   sich  indefs,   dals  auch  eine  Scheidung 


(1)  Ber.  1882»  1138.  —  (2)  JB.  f.  1881,  522.  —   (3)  Ber.  1882,  8016.  — 
(4)  JB.  t  1874,  754. 
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mittelst  Benzoylchlorid  auf  die  Weise  möglich  war,  dafs  man 
das  Basengemisch  in  Aether  löst,  zu  dieser  Lösung  ersteres 
hinzugiebt  und  mäfsig  erwärmt.  Die  Benzojiirung  findet  dann 
zunächst  beim  o-Nitro-p-toluidin  statt  und  es  bleibt  daher,  nach 
eventueller  wiederholter  Behandlung  und  Auskrystallisiren ,  da 
überdiefs  etwa  die  Hälfte  des  Basengemisches  in  die  salz.  Salze 
übergeht,  das  salzs.  Salz  des  Nitrotoluidins  vom  Schmelzpunkt 
91,5^  zurück.  Dieses  kann  übrigens  von  dem  Rest  der  Benzojl- 
Verbindungen  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  heifser  Salzsäure 
getrennt  werden,  welche  die  letzteren  wenig  löst.  Bernthsen 
lä&t  zunächst  es  unentschieden,  ob  das  bei  91,5^  schmelzende 
Nitrotoluidin  mit  dem  Limpri cht- Cunerth 'sehen  Körper 
vom  Schmelzpunkt  94,5^  identisch  ist  oder  nicht,  glaubt  aber 
an  die  Identität  derselben.  —  Siehe  auch  Becker,  S.  536. 

O.  Hinsberg  (1)  erhielt  beim  Zusammenschmelzen  vop 
Oxalsäure  mit  tn-Nitro-p-toluidin  bei  110  bis  130*^  Mononüro- 
oxalyltoluidid  (2),  C«H8-CHs=[-N0„  -NHCO-CO-NH-,  NOg-J» 
CeHsCH,,  und  Nitrooxalyltoluidsäure,  C«H8=[-CH3,  -NO«,  -NH 
COCOOH],  letztere  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelbrothen 
Blättchen  mit  1  Mol.  Erjstallwasser  krystallisirend,  welches  sie 
bei  100®  verlieren.  Bei  circa  150®  zersetzt  sie  sich,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen.  Das  Natriumsalz  enthält  1,  das  Baryumsah 
3  Mol.  Krystaliwasser.  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  127  bis 
128®,  beim  Kochen  mit  starken  Alkalilaugen  liefert  er  Nitrotolui- 
din, Oxalsäure  und  Alkohol.  —  Das  Nitrooxalyltoluidid  giebt 
bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  das  Oxalyldiamido' 
ioluol,  C«H3=[-CH3,  -NH»,  -NHCO-CONH-  NH,-,  GRs-p 
CeHs,  welches  bei  130®  unter  Wasserabgabe  eine  Halhanhydro- 

base    CeHs^-CHs,  -N,  -NH-C-CO-NH-,  NH,-,  CHs-l^CßHs 

IJ  -il 

zu  bilden  scheint,  während  über  300®  2  Mol.   Wasser  austreten 

und  Anhydrooxalyldiamidotoluol  (3),  C6Ha=[-CH8,  -N,  -NH-C- 


(1)  Ber.  18S2,  2690.  —  (2)  Oz-p-dinitrotoluid  Ton  Hübner  und  Ru- 
dolph, JB.  f.  1875,  670,  oder  Oxdinitrotoluidid  (Dinitroditoljloxamid),  S.  872 
des  JB.  f.  1881,  431  citirten  Bandes.  —  (3)  Vgl.  auch  Hühner,  JB.  f. 
1881,  440. 
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C-NH-,  N-,  CH,-|2C,H,,  enutoht,  ile««ei!  Sulfal  2(Ci,H,^,)-. 

|l-     -—II 

EiSO*.4HiO  ist,  Xis.%  ChlorhyUfal  und  das  Äcetat  (beide  was- 
serfrei) geben  in  der  Wärme  und  in  Berührung  mit  Wasser 
die  Säuren  aus.  —  Von  Salzen  des  Oxalyldiaraidotoluola  wur- 
den untersucht  das  schwefelsaure  {-)-5HjO),  das  aaUsaure 
(+  HiO)  und  dessen  Plntinchlariddoppelsah ,  C|BHigN,Ü». 
2  HtPtCls-  Das  Chlorhydrat  giebt  mit  Wasser  in  Berübrung 
lind  bei  100*  die  ganze  Säure  ab.  —  Nitrooxalyltoluidsäure 
bildet  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  eventuell  Eisessig  sofort 
eine  wasserärmere  Verbindung,  indem  aus  1  Mol.  Änudover- 
bindung  '/,  Mol.  Wasser  sofort,  das  zweite  V»  Mol.  bei  140" 
austritt.  Beim  Lösen  in  Wasser  nehmen  2  Mol.  der  Anhydro- 
verbindung  1  Mol.  Krystallwasser  auf.  Die  Anhydroamido- 
oxali/Uoluidsäitre ,  deren  Zusammensetzung  Hinsberg  durch 
die  Formel  2C6H»=[-CH„  -N,  -Nn-{C,Oai)].H,0  ausdrückt, 

schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  über  300".  Sehr  schwache 
Säure,  da  ihre  Salze  durch  kohlenaäurehaltiges  Wasser  zerlegt 
werden.  Mit  Essigsäure  bildet  sie  die,  durch  Wasser  und  in 
der  Wärme  zerfallende  Verbindung  C9H8NiO,.CHjCOOH. 
Der  Anbydroamidooxaljltoluid säure  in  wasserfreiem  Zustande  giebt 
Er  die  Constitutionsformel  C6H3CHa=[-N=C-OH,  -NH-C=0]- 

Ueber  das  Xylidin  aus  dem  Nitro-m-xylol,  dRt^l^Otix]] 
-CHjti],  -CHs(4j|,  wurde  beo'eits  8.  411  dieses  JahresberichtE 
referirt  [J.  Remsen  und  M.  Kuhara  (1)]. 

G.  Benz  (2)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Aethylalko- 
hol  und  Chlorztnk  auf  Anilin  und  o-2'oluidin.  Uleiobe  Mole- 
küle Weingeist ,  Anilin  und  Chiorzink  wurden  8  Stunden  auf 
200  bis  230"  erhitzt  und  als  es  sieb  zeigte,  dafe  keine  bedeu- 
tende Reaction  stattgefunden  hatte,  eine  gleiche  Mischung  auf 
280"  ebenso  lange  erhitzt.  Ammoniak  schied  aus  der  salzs. 
Lösung  des  Keactionsproductes  ein  Gel  aus,  welches  nach  dem 
Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösimg  fractionirt  destiUirt  i 


-  (3}  Bar.  1883,  IMG. 
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Zonftchst  ging  Anilin  üher;  die  Hauptmenge  siedete  nach  wie- 
derholten Rectificirungen  bei  210  bis  220®.  Das  aus  dem  mehr- 
fach nmkrjstallisirten^  schwer  löslichen ,  schwefeis.  Salze  dieser 
Fraction  durch  Lauge  wieder  abgeschiedene  Oel  siedete  bei  213 
bis  214®.  Es  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  a-Amidoüthyl- 
benzol  von  Beilstein  und  Kuhlberg  (1)^  welches  Diese  als 
eine  p- Verbindung  erkannt  hatten ,  identisch  mit  A.  W.  Hof- 
la  An n's  (2) Phenäthylamin  vom  Siedepunkt  212®.  Wendet  man 
grofsen  üeberschufs  von  Chlorzink  an,  so  erfolgt  die  Bildung, 
des  p'AmidoäthylbenzoU  aus  AniUn  und  Aethylalkohol  auch 
schon  bei  200  bis  220®.  —  1  Mol.  Aethyläiher  giebt  bei  acht- 
stündigem Erhitzen  auf  280  bis  300^  dieselben  Producte  mit 
2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Chlorzink  ^  wie  oben  Aethylalkohol, 
nur  geht  die  Reaction  weniger  vollständig  vor  sich.  —  Als 
gleiche  Moleküle  Aethylalkohol,  o-Toluidin  und  Chlorzink  acht 
Stunden  auf  270®  erhitzt  wurden  und  mit  dem  Producte  wie 
bei  der  Darstellung  des  p-Amidoäthylbenzols  verfahren  wurde, 
resultirte  als  Hauptmasse  eine  bei  220  bis  250®  siedende  Frac- 
tion, deren  Reinigung  durch  das  schtoefels.  Salz  wegen  dessen 
ZQ  grofser  Löslichkeit  mifslang,  während  die  Base  aus  dem 
schwer  löslichen,  aus  Wasser  umkrystallisirten  oxals.  Säle  als 
ein  constant  bei  229  bis  230®  siedendes  Oel  erhalten  wurde. 
Dasselbe  gab  die  Isocyanürprobe  und  lieferte  durch  die  Diazo- 
Verbindung  grofse  Mengen  eines  constant  siedenden  Phenols;  es 
war  also  ein  primäres  Amin  und  zwar  zu  Folge  der  Analyse 
ein  AeihylrO'amidotoluol,  C6H3=[-C8H5,  -CHs,  -NHg].  Von  De- 
rivaten wurden  die  Acetylverbindung ,  das  schwefeis,  und  neu- 
trale oxals.  Salz  dargesteUt  und  untersucht. 

Ueber  die  Darstellung  des  p-Amidostyrols  (Schmelzpunkt 
76  bis  81®)  aus  p-Amidozimmtsäure  durch  A.  Bernthsen  und 
F.  Bender  (3)  wurde  bereits  auf  S.  409  dieses  Jahresberichts 
referirt. 


(1)  In  der  JB.  f.  1870 ,   624   citirten  Abhandlung.  —    (2)    JB.    f.    1874, 
722.  —  (3)  Ber.  1882,  1982. 
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Ad.   Baeyer   und   L.   Landsberg   haben  in  der  S.  4f9 

Bes     JabreaberichlB    citirten    Abhandlung     ,tlber    Synthesen 

'  mittelst  des  Phenylacetylens   und  seiner  Derivate"  Darstellung, 

Eigenschaften  undDerivate  des  o  Monoamidophenylaceti/lent  and 

0- Diavt idodiph tny Idiaceli/lena  beschrieben. 

J.  Eis  enb er  g(l)  hat  Derivate  desJfmdiW,  CbH„NH,C2), 
(AmidomMti/leiia,  MegüyUnamin» ,  Meatttlidins ,  Cumidinn  (3)) 
dargestellt  und  beBchrieben.  Das  Mesidin  war  durch  248tün- 
digea  Erhitzen  von  salzs,  Xylidin  und  Methylalkohol  bei  äO  atm 
Druck  auf  250«  (vgl.  Ho  fmann  (4))  dargestellt  worden.  Es 
siedete  nach  fractionirter  Destillation  bei  225  bis  227°,  wie  auch 
Ladenburg  (2)  sowie  Biedermann  und  Ledoux  (2)  an- 
gaben. —  Beim  Digeriren  des  Mesidina  mit  Schwefelkohlenstoff 
entstanden  zwei  Körper  je  nach  der  Dauer  und  dej  Anwendung 
von  alkoholischem  Kali.  Wendet  man  letzteres  an  und  nimmt 
auf  1  Tbl.  Mesidin  2  Thie.  SchwefelkohlenstofiF,  so  entweicht 
beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  und  es  entsteht  C6H,(CHj)( 
N=CS  —  Menlylsenföl  \  glänzende  Nadein  vom  Schmelzpunkt 
64",  unlöslich  in  Wasser,  lüsHch  tu  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff—  in  sehr  guter  Ausbeute.  Die  kohlenstoff- 
Ärmeren  Amine  bilden  in  dieser  Weise  alle  ebenfalls  SenfSU, 
aber  nur  sehr  wenig.  —  Wendet  tnan  gleiche  Moleküle  Mesi- 
din und  Schwefelkohlenstoff  ohne  Zusatz  von  Alkali  an  und  er- 
hitzt in  derselben  Weise,  so  entsteht  ein  aus  Alkohol  in  weiTsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196"  krystalüsirender  Körper,  IH- 
meKituhhiohamatoff  (Sulfocarhmendüid)  CS=[-NHC6H,{CH,),1,. 
Dieser  entsteht  auch  durch  Digeriren  von  Mesitylsenföl  und 
Mesidin  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Destilliren  mit  coucen- 
trirter  Phosphorsäure  im  Wasser  dampf  ströme  giebt  er  wieder 
das  Senföl,    welches  mit  Aminen  leicht  substituirte   Harnstofie 


(1)  Bar.  1882.  lOIl.  —  (2)  Vgl.  FUtig  und  Btorer,  JB.  f.  1887,  TOSj 
Ladenburg,  JB.  f  1B74,  392;  BisdurmaDD  Dod  Lodoui.  JB.  f.  1875, 
eSO.  ~  i3)  Ueber  die  Identitftt  des  Cumidins  aue  AuiÜn  and  Methylalkobol 
(JB.  f.  1873,  628)  mit  dem  Meudin  vgl.  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1S7&, 
680.  —  (1)  In  der  JB.  f.  1880,  4&Ö  citirten  Abhandlung. 
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bDdet  Ein  gechlortes  Senföl  konnte  aus  Mesitjlsenföl  mit 
PhoBphorpentachlorid  nicht  dargestellt  werden.  —  Mesitylthio- 
hamstoff  entsteht  durch  Erwärmen  von  Mesidin  (1)  mit  alko- 
holischem Ammoniak.  Schmelzpunkt  220^,  Formel  CS=[-NHsy 
--NHC6H,(CH8)3].  —  Erwärmt  man  Mesitylsenföl  mit  alkoholi- 
scher ÄnilinlöBungy  so  entsteht  Mesxtylphevylthiohamstoff  vom 
Schmelzpunkt  193^.  —  o  Toluidin  statt  des  Anilins  erzeugt 
Mettüyl'O-iolyUhioharnstoff  vom  Schmelzpunkt  167®.  —  Durch 
Erhitzen  von  Dimesitylthiohamstoff  mit  Bleioxyd  und  alkoho- 
lischem Ammoniak  entstand  Dimesitylguanidin  (Melmesidin), 
CNH=[-NHCeH8(CH8)8]f  vom  Schmelzpunkt  218^  eine  einsäurige 
Base.  Erfolgt  die  Entschwefelung  in  Gegenwart  von  Mesidin, 
so  entsteht  Trxmesüylguanidin ,  (CH8)»C6HiN=C=[~NHC6Hj 
(CH8)8]i  vom  Schmelzpunkt  225^.  —  Beim  Erhitzen  von  Mesi- 
tylsenß^l  mit  Alkohol  auf  140®  entsteht  das  in  heifser  Natron- 
bnige  und  Barytlösung  lösliche  Mesüyläthylsulfurethan,  CsHt 
(CH8)sN=0=[-SH,  -üCHft],  vom  Schmelzpunkt  88»,  welches 
Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalze  bildet.  Nebenher 
entstand  ein  in  gröfserer  Menge  beim  Erhitzen  auf  180  bis  190® 
statt  140®  neben  SchwefelwasserstoflF  gebildeter  Körper,  der  in 
Barytwasser  unlöslich  war  und  als  Dimesitylthiohamstoff  erkannt 
wurde.  —  20  g  Mesidin  in  Aetherlösung  mit  10  g  Chlorkohlen- 
Säureäther  tropfenweise  bei  guter  Kühlung  versetzt  gaben  neben 
salzs.  Mesidin  das  in  Aether  lösliche  Mesüylurethan,  aus  heifsem 
Wasser  in  langen  Nadeln  vom  •  Schmelzpunkt  61  bis  62®  kry- 
stallisirend  —  CO=[-NHC6H8(CH8)8,  -OCHg]  — .  Beim  Erhitzen 
desselben,  am  besten  beim  Destilliren  mit  Phosphorsäureanhy- 
drid liefert  es  flüssiges  Mesttylcyanat ,  N=[=CO,  -C6H2(CH3)8], 
vom  Siedepunkt  218  bis  220®.  Es  liefert  mit  Alkohol  wieder 
das  Urethan,  mit  Ammoniak  und  seinen  Derivaten  Harnstoffe, 
BO  mit  Mesidin  unter  Erstarren  und  starker  Wärmeentwicklung 
den  aus  Alkohol  in  feinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  über 
300®  krystallisirenden  Dimesitylhamstoff  (Dimesitylcarbamid) 
CO=[-NHC6H8(CH8)8]2.     5  g  Mesidin    mit   der    entsprechenden 

(1)  SoU  wohl  heifden  Mesitylsenföl  (B,  l). 
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Menge  PhUlaaureanhjdrid  erwärmt,  liefere  das  aua  i 
langen  pbtalBÜureanliydridälmliüheD  Nadeln  vom  tScLmelspunkt 
171'  kryatallisirende  Pktabnesidü ,  C,H4=[-C0-,  -CO-}=NC,Hi 
(CHa)g,  welches  beim  Destilliren  Phtaluäureanhjdrid  und  Möbi- 
diu  giebt.  —  Das  Phtalmesidil  liefert,  in  EIseBsiglßauog  mit 
rauchender  Salpetersäure  versetzt,  das  aus  Eisessig  in  gelblichen 
Prismen  krystallisirende  Phtalmononüromesidt'l ,  CoHi=[— CO-, 
-C0H=NC8H(CH,),N0„  vom  Schmelzpunkt  210",  welches  mit 
alkoholischem  Kali  gekocht  das  bei  74°  schmelzende  Nitromo- 
aidin  (1)  liefert.  —  Beim  Nitriren  von  Phtalmesidil  mit  rau- 
chender Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  das  aus  Eis- 
essig in  baumfärmig  verzweigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
242"  kryatallisirende  Phtaldimtromeddil ,  CeH«=[-CO-,  -CO-j« 
NCB(CHa)a(NO,),.  —  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Mesidin  mit 
1  Mol.  Bernsteimäure  auf  dem  Sandbade  entsteht  das  io  Wasser 
lösliche ,  aus  Alkohol  in  perlmutterglänz enden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  137"  ausfallende  Suecinmesidil  (Mesitylsaccinimid), 
C«H,{CHs),N=[-CO-,  -C0-|=C,H4.  -  Die  Angaben  von  Bie- 
dermann und  Ledoux  (2)  über  die  Bildung  von  Mentol, 
CuIIuOH,  aus  Mesidin  durch  salpetrige  Säure  und  nachberigea 
Zersetzen  mit  Wassordanipf,  sowie  aus  mesie^Unaulfos.  Kaltum 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumhjdrat  fand  Eis  enberg  bestätigt. 
A.  W.  Hofmann  (3)  fand  in  dem  Reactionsproducte  von 
salza.  Xylidin  mit  Methi/la/knhol  bei  hohem  Druck  und  hoher  Tem- 
peratur (4)  neben  dem  mit  Mesidin  identiscJieQ  Cumidiu  (5)  das 
Cumidin.  aus  Pneudocitmol  von  Seh  aper  (0)  (Schmelzpunkt 
62").  Dasselbe  war  aus  dem  Basengemische  in  Form  seiasa 
schwer  löslichen  »alpeters.  Salze»  iaoürt  worden,  welches  mit 
Alkaü   sofort  eine  feste   Base  lieferte.     Der   Siedepunkt   dieses 


(I)  Vgl.  Manla,  JB.  f.  IS«.  402;  Lidanfanrg.  JB.  f.  187*.  SM; 
Biedermsan  nod  Ledaui,  JB.  f.  18;5,  680;  Hühner  und  v.  Bohaok, 
JB.  t,  1817,  485.  —  (2)  JB.  f.  1875,  433.  —  (8)  Ber.  1883,  3865.  —  (4)  Vgl 
A.  W.  Hoftn«nn,  in  der  JB.  f.  1880,  456  citirMn  Abhandluug.  —  (ö)  VgL 
A.  W.  UofmSDD,  JB.  r.  1875,  680;  Eiaenbaig,  in  dar  lorigen  AbbMtd- 
Inng.  —  (6)  JB.  f.  1B67,  699. 
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sogenannten  hryaialliairten  Oumidwa  liegt  bei  234  bis  235^.  Die 
Methylinmg  desselben  in  der  Amidogruppe  erfolgt  in  gewohnter 
Weise  schon  bei  100^.  Aufser  Comidinjodhydrat  entsteht  Mono- 
and  Dimeihylcumidin ,  femer  etwas  Jodid  der  Ammoniufnbaaß. 
Die  Trennung  geschah  durch  Behandlung  mit  Alkali  und  Dar^ 
stellnng  der  Chlorhydrate,  Das  salzs.  Üumidin  ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus,  aus  der  Mutterlauge  scheidet 
Alkali  das  Gemisch  der  secundären  und  tertiären  Base  als  Oel 
aus,  welches  beim  Abkühlen  das  Monomethjlcumidin^  C9H11N 
GHfHy  als  krystallinische  Substanz  ausscheidet.  Dieses  schmilzt 
bei  U^  und  siedet  bei  237o.  —  Das  Dimethylcumidin,  CsHuN 
(CEU)f^  wurde  rein  dargestellt  durch  Destilliren  der  aus  ihrem 
Jodide  mit  Silberoxyd  erhaltenen  Ammoniumbase.  Siedepunkt 
222^9  also  15^  niedriger  als  bei  der  Monoverbindnng.  —  Das 
Jodid  der  Ammoniumbase ,  Ü9H]iN(CH8)tCH9Jy  stellt  starke 
Prismen  dar.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Amidopentameihylr 
bewBol  (Pentamethylphenylamin),  C6(CH8)5NHt  (1). 

A.  S  tu  der  (2)  fügte  den  früheren  Mittheilungen  (3)  Seiner 
Versuche  über  die  Producte  der  ButyUrung  des  Anilins  noch 
einige  Details  hinzu.  Das  dort  besprochene  Butylphenol  (4) 
giebt  bei  der  Kalischmelze  keine  Oxybenzo^säure ;  das  Methyl- 
butylphenol  (Butylanisol)  thut  diefs  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  ebensowenig ,  sondern  es  liefert  anscheinend  Essig- 
säure und  Propionsäure.  Die  Angaben  Liebmann's  (5)  über 
das  Verhalten  des  Butylphenols  gegen  Schwefelsäure  bestätigt 
S tu  der. —  Mit  Isobutyibromür  liefert  Anilin  ein  Dibutylanilin 
vom  Siedepunkte  245  bis  250^. 

C.  G-iannetti  (6)  hat^  wie  Studer  (vgl.  die  vorstehende 
Abhandlung)  y  durch  Reaction  von  Isobutyibromür  (Siedepunkt 


(1)  Vgl.  A.  W.  Hof  mann,  in  der  JB.  f.  1880,  466  oiürten  Abhandlung; 
famer  JB.  f.  1872,  631 ;  f.  1875,  680.  —  (2)  Ann.  Chem.  911,  234.  — 
(3)   JB.  f.  1881,  459.  —    (4)    Vgl.  auch  Mazzara,   dieser  JB.,   Phenole.  — 

(5)  JB.  f.  1881,  568;    Tgl.  dagegen  Liebmann's  neuere  Angaben,   wonach 
Er  jetst   eine  SulfosAure    hat   darstellen   können ;    dieser  JB. ,   Phenole.  — 

(6)  Gazz.  chim.  ital.  19,   266. 
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90,5")  mit  Anilin  Dvisobutiflavilin  erhalten.  Es  entstand  aal 
dem  auuh  Monolxobutylanilin.  Letzteres  ist  ein  farbloses  Oel 
votn  Siedepunkte  242"  (uncorrigirt)  und  dein  spec,  Gewicht 
0,9262  bei  15".  Seine  Dampfdichte  ist  5,063 .  ea  bricht  stark 
das  Licht,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.,  fast  an- 
löslicb  in  Wasser.  Chloracetyl  erzeugt  eine  krystallieirende 
Verbindung.  Von  Salzen  wurden  das  Chlorhydrat,  Bromhydrat, 
Jodhydrat  dargestellt,  die  Bämmtlich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform  löslich  sind. 

A.  Calm  (1)  hat  das  Verhalten  des  Anilin»  gegen  Gäk- 
ruvgnamylalkohol  in  Gegenwart  was serentz lebender  Substanzen 
untersucht.  Chlorcalciuni  oder  Aetzkalk  leiteten  keine  Reaction 
ein,  wohl  aber  Chlorziuk.  1  Mol.  Amylalkohol,  2  Mol,  Anilin 
und  1  Mol.  Cblorzink  wurden  acht  Stunden  auf  270"  erhitzt, 
die  Reactionsmasae  mit  Natronlauge  behandelt,  das  ausgeschie- 
dene Oel  getrocknet  und  fractionirt  destillirt.  Aufser  Anilin 
ging  hauptsächlich  ein  nach  wiederholter  Rectification  bei  2öÖ 
bis  258"  siedendes  Oel  über.  Mit  den  höher  destillirenden  An- 
theilen  rief  Benzotrichlorid  mit  Chlorzink  keine  GrUnf^bong 
hervor,  ea  fehlte  also  Diamylanilin.  Die  Analyse  des  bei  2to 
bis  258"  siedenden  Theiles  stimmte  zur  Formel  CiiH^N  ein«« 
amylirten  Anilins,  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erstarrt«  dea^ 
selbe  zu  einer  kyst  all  inischeu  Masse,  welche  nach  mehrmaligeni 
UmkrystftUisiren  mit  Natronlauge  ein  bei  256  bis  258"  sieden- 
des Oel  abschied.  Dieses  wurde  durch  die  Carbylamin-  und 
die  Henfßlreaction  als  ein  primäres  Amin  erkannt;  es  war 
also  ÄtnidoamylbtKgol,  CflH4=|-NH»,  -CiHn).  Auch  höher  sie- 
dende Antheile  des  Rohöls  schienen  vorwiegend  aus  diesem 
Product  zu  bestehen.  Das  Amidoamylbeuzol  giebt  mit  Jod- 
Bäure  eine  weifse,  beim  Erhitzen  violettblau  werdende  krystal- 
linische,  unlösliche  Verbindung.  Chromsäure  bildet  ein  roth- 
braunes,  krystalUnischoB  Product.  Chlorkalk  giebt  fUr  sicli 
keine,  mit  Essigsäure  eine  röihliche  Färbung.  Von  Salzen  wor- 
den das  Sulfat   und    das   Platinchloriddoppehalz,    von  sonstigen 


(I)  Ber.  1882,  1642. 
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Derivaten  das  BmvBoylamidoamylbemol,  C9B4^-CsB,ii,  -NH- 
CtHsO],  vom  Schmelzpunkt  146  bis  149^  dargestellt  und  be- 
schrieben. Das  besprochene  Amidoamylbenzol  erwies  sich  bei 
einer  Vergleichung  als  scheinbar  identisch  mit  dem  nach  A.  W. 
Hof  mann  (1)  aus  salzs.  Monoamjlanilin  durch  starkes  Er- 
hitzen hergestellten  Amidoamylbenzol  (Phenylamin).  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  MonoamylaniUn  mit  Chlorzink 
konnte  das  Amidoamylbenzol  nicht  erhalten  werden ,  woraus 
folgt,  dafs  letzteres  wohl  aus  Amylalkohol,  Anilin  und  Chlor- 
Bink  direct  und  nicht  erst  aus  Amylanilin  in  zweiter  Linie  ent- 
steht. Die  sehr  verdünnte  saure  Lösung  des  salzs.  Amido- 
amylbenzols  gab  mit  der  berechneten  Menge  salpetrigs.  Natriums 
kone  unlösliche  Diazoverbindung ,  beim  Kochen  der  Lösung 
entwich  ein  Gas  und  ein  Oel  schied  sich  aus,  welches  mit 
Wasserdampf  übergetrieben  wurde.  Es  löste  sich  vollständig 
in  Natronlauge ;  Säure  fällte  es  wieder  aus.  Sein  Siedepunkt 
war  247  bis  2öl^;  der  des  Amylphenoh,  von  Liebmann  (2) 
aus  Phenol  und  Amylalkohol  mit  Chlorzink  erhalten ,  ist  248 
bis  2600. 

L.  Henning  er  (3)  hat  das  Phtalyläthylhydroxylamin 
(Aeihylphtalylhydroxylamin)  (4)  gemessen.  Es  ist  rhombisch, 
a  :  b  :  c  ==  0,8943 :  1  :  0,6333.  Beobachtete  Formen  :  (110)  oo  P, 
(100)c»Pc»,  (OOl)OP,  (221)2P,  (lll)P,  (011)  too.  Der  Ha- 
bitus ist  entweder  kurzprismatisch  oder  (seltener)  pyramidal. 
Vereinzelt  wurden  Zwillinge  nach  (110)  beobachtet.  Winkel  : 
(110):(liO)  =  83«^36Va',  (111):(001)  =  43<>32'.  Spaltbarkeit 
deutlich  nach  (HO),  undeutlich  nach  (001).  Optische  Axen- 
ebene  ist  (100)  (»Pc»;  erste  (negative)  Mittellinie  die  Axe  c; 
sehr  starke  Doppelbrechung.  2E  =  90^54'  (Roth),  91«17'  (Gelb), 
9P39'  (Grün). 

A.  R.  Leeds  (5)  erhielt  durch*  Erwärmen  von  Diphenyl- 
amin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Acrolein  im  Ueberschuls  und 
wechselweises  Auskochen  des  entstehenden  rothen  Niederschlages 

(1)  JB.  f.  1874,  722.  —  (2)  JB.  f.  1881,  568  ;  dieser  JB.,  siebe  Phenole. 
—  (S)  Zeitschr.  Kryst  »,  625  (Ausz.).  —  (4)  JB.  f.  1880,  507.  —  (5)  Ber. 
1882,  1158. 
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mit  Alkohol  und  Wasser  eine  amorphe  rotbe  Masse,  die  als 
Bipheni/laminacrol»in  ,  (C],HidN),  .  OjH*,  erkannt  wurde.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassen  einer  kohligen 
Masse.  In  EiseBsiglüstmg  bildet  es  (1  Mol.)  mit  Brom  einen 
dunkelrothen  Niederschlag,  wohl  das  Addttionsproduct  (CviUioN), 
.  CjHjBr,.  Ein  krystallisirendes  Nitroderivat  wurde  nicht  er- 
halten. 

G.  Tobias  (I)  bestätigte  die  Angabe  von  Willm  and 
Girard  (2)  über  die  Entstehung  der  FoTmi/lverbindung  des 
Oiphenyla'fnins  vermittelst  concentrirter  Ämeisennätire,  Mit 
14,6  pro  centiger  Süure  entstand  die  Verbindung  bei  lOstUndigem 
Erhitzen  nicht.  Diphenylamin  löst  sicli  leicht  in  conceatxirt«r 
Ameiaenaäure,  in  verdünnter  nicht,  auch  nicht  in  anderen  ver- 
dünnten Säuren  (3). 

Ad.  Claus  (4)  wendet  sich  gegen  VorwürfeWallach'B  (5) 
bezüglich  der  Abhandlung  von  Claus  (6)  über  die  Einwirkung 
von  Phospborpentachiorid  auf  Acetyl-  und  Btnsoyldiphenylamin. 

Ad.  Claus  undH.  ächaare(T)  stellten  fest,  dafsdemvon 
Ihnen  (8)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Htntotfi- 
diphenylamin  erhaltenen  vermeintbchen  Üii:Morbemr.nyldiphenifl- 
amin  nicht  die  durch  diesen  Namen  ausgedrückte  Formel  au- 
kommt, sondern  dal's  es  Benzot/ldichlordiphenylamin,  CgH^-CO-N^ 
[-CeHtCl,  -CuHtCl],  ist,  da  der  unter  jenem  Namen  von  Ihnen 
beschriebene  Körper  auch  beim  Behandehi  einer  Lösimg  von 
Benzoyldiphenjlamin  in  Chloroform  mit  Cblorgaa  in  gelinder 
Wärme  entsteht.  Der  Hclmielzpunkt  ist  nicht  wie  frilher  an- 
gegeben 149"  (uncorrigirt) ,  sondern  153  bis  154"  (uncorrigiri). 
Das  Product  verträgt  Kochen  mit  Wasser,  Es  giebt  mit  Al- 
kalien gekocht,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
160°  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  ^30^  kein  Chlor 
ab.     Bei  den   letzteren  ßeactionen   entsteht    dagegen    beazofis. 


(I)  Ber.  1883,  2866.  —  <2j  JB.  f.  1876,  1201.  —  (3)  Ber.  186! 
(4)  B«r.  1882.  464.  —  (5)  JB.  l.   1681,  474.  ~  (6)  OaselbBl  1881,  47S. 
(T)  Bar.  1BS2,  1385.  —  (8)  Vgl.  die  Abhaudiung  von  CUu«,  JB. 
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Salz  und  Dichlordiphenylamin,  CitHgClsN.  Dieses  ist  in 
Alkohol  und  Aether  löslich ,  schmilzt  bei  80^  (nncomgirt). 
Ihre  firüheren  (1)  Angaben  über  das  Entstehen  von  Additions- 
producten  von  PCI5  mit  Benzoyldiphenylamin  beim  Einwirken 
der  beiden  Körper  auf  einander  in  Chloroformlösung  bestätigen 
Sie.  Diese  Molekularverbindungen  enthalten  auf  1  Mol  des 
Amins  bis  zu  ö  Mol.  Phosphorpentachlorid. 

Eug.  L eilmann  (2)  hat  das  Verhalten  des  Benzoyldi- 
phenylamina  und  Benzoyl-p'ditolylamina  beim  Bromiren  und 
Nitriren  untersucht  Benzoyldiphenylamin  liefert  je  nach  der 
Stärke  der  Nitrirung  Bemoyl'p-mononürodiphenylamin  oder 
Bentoyl  o-dinitrodiphenylamin  und  Befmoylp'dinürodiphenyU 
amin.  Bei  Einführung  von  zwei  Bromatomen  in  das  Benzoyl- 
diphenylamin wurde  dagegen  nur  ein  einheitliches  Product  er- 
halten,  das  Bemoyldibromdiphenylamin,  Benzoyl-p-ditolylamin 
ergab  beim  Nitriren  nur  o-Nitroverbindungen.  —  Zur  Darstel- 
lung des  Benzoyl-p-mononitrodiphenylamins  tropft  man  am 
besten  zu  einer  Lösung  von  10  g  Benzoyldiphenylamin  inlUOg 
Eisessig  50  g  rauchende  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,53 
unter  Kühlen,  läfst  einige  Zeit  stehen,  fällt  mit  Wasser  aus 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Schmelzpunkt  129^.  Bei  der 
Reduction  liefert  diese  Verbindung  einen  aus  Alkohol  in  röth- 
lichen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  von  der  Formel  CeHs 
CO-NCtfHs-CeHiNHj.  Die  Mononitroverbindung  liefert  mit  alko- 
holischer Kaliumhydratlösung  das  Nttrodiphenylamin  (aus  Nitro- 
diphenylnitrosamin)  von  O.  N.  Witt  (3)  vom  Schmelzpunkt 
132^,  welches  Nietzki  und  Witt  (4)  später  als  p- Nttrodi- 
phenylamin erkannten.  —  Durch  Eintragen  von  Benzoyldiphe- 
nylamin in  rauchende  Salpetersäure  (5)  vom  spec.  Gewicht  1,52, 
Ausfallen  mit  Wasser,  Waschen  und  Umkrystallisiren  mit  Ben- 
zol wurden  die  beiden  oben  erwähnten  Benzoyldinitrophenyl- 
amine    in    annähernd  gleichen  Mengen  erhalten ;  das  p-Derivat 


(1)  Vgl  die  Abhandlung  von  Claus,  JB.  f.  1881,  473.  —  (2)  Ber. 
1882,  826.  —  (3)  JB.  f.  1878,  468.  —  (4)  JB.  f.  1879,  444.  —  (5)  Vgl.  A. 
W.  Hof  mann,  JB.  f.  1864,  428. 
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vom  Schmelzpunkt  224®  ist  in  kaltem  Benzol  schwer,  die  o-Ver-> 
bindang  leicht  löslich.  Die  Krystalle  des  p-Derivates  gehOrem 
nach  Barn  er 's  (1),  von  Lellmann  angeführten  Unter* 
Buchungen    dem    monoklinen   System    an.      Axenverhältnifs  : 

a  :  b  :  i  =   1,45822  : 1  :  1,01295;  ß  =  67058'11".       Formen  : 

ooP(llO),  — P(lll),  0P(001),  selten  V«P (112) und  c»PcÄ>(010). 
Ebene  der  optischen  Axen  ooPdb.  Fundamentalmessungen  : 
ooProoP  =  107"0'46"  orthodiagonaler  Hauptschnitt,  —  P:  — P 
=  112^53',  ooP:  — P  =  144058'42"  anliegend.  Winkelver- 
hältnisse schwankend.  Energische  Doppelbrechung.  —  Dordi 
Lösen  der  vorigen  Verbindung  in  alkoholischer  Elalilösung,  was 
mit  dunkelrother  Farbe  geschieht,  und  Ausfällen  mit  Wasser, 
sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  resultirt  p-Dinürodtphtnyl* 
amiriy  'STl(C6HJS0f)% ,  vom  Schmelzpunkt  216®,  offenbar  iden- 
tisch mit  dem  von  Witt  (a.  a.  O.)  aus  rohem  Dinitrodiphe- 
njlnitrosamin  dargestellten,  dessen  Schmelzpunkt  zu  214®  ange- 
geben wurde.  —  Das  Benzojl-o-dinitrodiphenylamin  konnte  aus 
dem  G-emische  mit  dem  p-Derivat  nicht  rein  erhalten  werden. 
Um  dasselbe  darzustellen,  wurde  das  noch  zu  beschreib^ida 
o-Dinitrodiphenylamin  mit  Benzoylchlorid  in  grofsem  Ueber- 
schusse  auf  250®  erhitzt.  —  In  warmer  alkoholischer  Kalilösnng 
löst  sich  das  Benzojl-o-dinitrodiphenjlamin  mit  dunkelrother 
Farbe,  Wasser  fallt  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  nach 
ein-  bis  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  rein  ist  Es 
ist  O'Dinttrodtphenylamin,  ziegelrothe  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 219  bis  220®,  wohl  identisch  mit  dem  von  Witt  (a.a.O.) 
aus  dem  rohen  Dinitrodiphenylnitrosamin  erhaltenen  Dinitrodi* 
phenylamin  vom  Schmelzpunkt  211,5®.  —  Beneoyldibromdipke' 
nylamin,  C6H5CON(C6H4Br)2,  vom  Schmelzpunkt  142®,  entsteht 
durch  Versetzen  einer  Eisessiglösung  des  Benzoyldiphenylamins 
mit  der  berechneten  Menge  mit  Eisessig  verdünnten  Broms. 
Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Ealilösung  geht  dasselbe  in 
Dibromdiphenylamin ,  NH(C6H4Br)a,  über,  welches  aus  Alkohol 

(1)  InauguraldiBsertation,  der  UniTerBität  Göttingen  vorgelegt,  GU^ttingvi 
1882,  22  ff. 
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in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  107**  krystallisirt.  —  Durch 
Phtalylchlorid  entstand  aus  Diphenylamin  das  bei  238^  schmel- 
sende  Phtalyldidiphenylamin^  G^B4,Ct0t\S{G^i)i]^.  —  Tropft 
man  in  eine  LOsung  von  3  g  Benzoyl-p-ditoljlamin  in  40  g  Eis- 
essig unter  Kühlen  20  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,53, 
verdünnt  mit  dem  gleichen  Volum  Eisessig,  läfst  noch  einige 
Zeit  stehen,  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  einmal  aus  Alko- 
hol, so  erhält  man  BenzoylmononitrO'P'ditoli/lafntn,  CeHsCO-N 
(C6H4CH8)-C6H8(CHs,  NO2),  sofort  rein.  Schmelzpunkt  167«.  — 
Beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kaliumhydratlösung  geht  es  in 
Mononüro'P'düolylamin  vom  Schmelzpunkt  85«  über,  welches 
aus  Alkohol  in  rothen  Blättern,  sehr  ähnlich  dem  Azobenzol, 
krystallisirt.  Die  beiden  zuletzt  besprochenen  Verbindungen 
sind  o-Derivate.  —  Wird  Benzoyl-prditolylamin  in  starke  rau- 
chende Salpetersäure  eingetragen,  diese  später  mit  Wasser  ver- 
dünnt, so  resultirt  ein  Product,  welches  durch  Umkrystallisiren 
nicht  gereinigt  werden  konnte.  Das  mit  alkoholischer  Kali- 
iGsung  daraus  erhaltene  und  aus  Alkohol  krystallisirte  DinitTO- 
p-düolylamin,  C14H18N3O4,  schmilzt  bei  19P. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1)  berichten  über 
Carbazoldsrtvate,  Beim  Einleiten  vonKohlensäure  in  geschmolzenes 
Carbazolkalium  (2)  erstarrt  dieses  allmählich,  Wasser  entzieht 
nunmehr  das  Kaliumsalz  der  Carbazolcarbonsäure  oder  Garb- 
(uolsäure,  aus  dessen  concentrirter  Lösung  die  freie  Säure  durch 
Säuren  gefallt  wird.  Durch  wiederholtes  Behandeln  mit  einer 
zum  völligen  Lösen  ungenügenden  Alkoholmenge,  Absaugen 
und  Sublimiren  bei  150  bis  160«  wurde  sie  rein  erhalten.  Bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  sich  die  Säure,  wobei  wie  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  Kohlensäure  und  Carbazol  entstehen.  Die  subli- 
mirte  Säure  stellt  farblose  Platten  dar  mit  blauer  Fluorescenz, 
stets  spurenweise  carbazolhaltig.  Beim  Aufnehmen  in  Lösung 
von  kohlens.  Kalium*  hinterbleibt  das  Carbazol,  dem  angesäuerten 
Filtrate  entzieht  Aether  die  Säure  und  hinterläfst  sie  beim  Ver- 


(1)   Gazz.  chim.  ital.  19,    272;    Ber.  1882,   17^9  (Ausz.).  —   (2)    Vgl. 
Gr&be  und  Behaghel  von  Adlerskron,   JB.  f.  1880,  649. 
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dunsten  als  fast  weifaes  Pulver,  welchea  ans  Alkohol  kryttiii 
lisirt  farbloae,  perlroutt  er  glänzende  Blättchen  liefert  —  CnHv= 
(COOH,NH)  —  vom  Schmelzpunkt  271  bie  272",  fast  unlöslich 
in  WaBBcr,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Die  EntstehoDg 
deB  KallumsalzeB  der  Säure  neben  Carbazol  aus  Carbazolkalium 
und  Kohlensäure  drücken  Öie  durch  die  Gleichung  aus  :  2CiiUbNK 
o-  COj  =  CHflN  +  C„H,(COOK,  NK).  Von  Salzen  der 
Carbazolaäure  wurden  daa  Silber-  und  liaryamsaiz  dargestellt 
und  untersucht.  Aus  carbasolnulfos.  A'a^ium  konnte  mit  ameiseOB. 
Kalium,  Cyaokalium  oder  Ferrocyankalium  keine  Carbazolsäure 
erhalten  werden.  Eben  so  wenig  gelang  die  Darstellung  ans 
Bromcarbazol  durch  das  Methylcarbazol.  —  Nach  der  Vorschrift 
vonGräbe  nnd  Glaser(l)darge8te!lt6B^ce'_v^corfiazo^  (I  Mol.) 
vom  Schmelzpunkt  60"  hefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol.  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  in  der  Wärme  das  Monahrom- 
acetfilcarbatiil,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bei  128"  schmelzende 
farbloae  Blätter  darstellend  -  C„H,BrN-CiHjO.  Kalilauge 
zersetzt  es  nicht,  kochendes  alkoholisches  Kali  erzeugt  CiiBgBrN 
(Monohromcarbazol).  welches  direct  nicht  gut  darstellbar  ist, 
aus  Alkohol  krystallisirt  grolee  rhombische  Blätter  darstellend 
vom  Schmelzpunkt  Ul9°.  —  Beim  Eintragen  von  25  g  Acetvl- 
carbazol  in  300  g  rauchende  Salpetersäure  erwärmte  sich  diese; 
unterstützte  man  zuletzt  die  Reaction  durch  Erwärmen,  bis 
keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwichen  und  üela  erkalten ,  ao 
schieden  sich  21  g  krystallinischen  gelben  Pulvers  aus;  aus  der 
Flüssigkeit  fällte  Wasser  20  g  eines  gelben  Körpers.  Von 
diesen  Körpern  wurden  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Eis- 
essig vier  isomere  Tetramtrocarbazole  (2),  C'ijH5{N0(),N,  iso- 
iirt,  sämmtlich  fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, leicht  löslich  inheilsem  Eisessig.  Das  «-/'moal  schmilzt 
gereinigt  bei  circa  308"  unter  Zersetzung,  Bei  105"  getrock- 
netes ^-Derivat  schmilzt  bei  320"  noch  nicht.  y-Tetranitrocarb- 
azol  schmilzt  bei  circa  285"  unter  Zersetzung.    Diese  drei  Isomeren 


(1)  JB.  f.  1872,  859.  —  (2)  Vgl,  JB.  f.  1880,  651  über  du  durcb  direeten 
NitrirBn  des  Cubuols  erbKltena  TotranitrocubaHil. 
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stellen  den  bei  der  Nitrirung  aaskrystallisirenden  Theil  des  Reac- 
tioDsproductes  dar.  Das  d-Tetranitrocarbazol  ist  in  der  Wasser- 
ttUong  enthalten  neben  etwas  /-Derivat,  es  schmilzt  nicht  un- 
■eraetst.  Von  dem  Beactionsproducte  stellt  es  die  Hauptmenge 
dar.  Die  Derivate  wurden  nach  der  Schwerlöslichkeit  in  Eis- 
etaig  aufgeführt.  Das  ß-  und  /-Derivat  färben  sich  mit  Alkali- 
buige  roth,  das  a-Derivat  zuerst  gelb^  nach  langer  Zeit  roth; 
das  d-Derivat  erst  beim  Kochen  röthlich. 

A.  Fock  (1)  hat  das  schwefele.  Diphenylin  (2);  CisHisN«. 
H«S0|,  krystallographisch  untersucht.  Asynmietrisch,  a  :  b  :  c 
«  0,7979  :  1  :  0,5781.  a  =  97n'30",  /9=  112<^8',  /=  76"22'; 
A  =  92«57',  B  =  11P19',.  C  =  78«26'.  Formen  :  oo  t oo(010), 
3oP/(110),  oo',P(liO),  OP(OOl),  'P,oo(Oil),  V/P(112),  V«P 
(112),  die  letzteren  beiden  Flächen  selten  und  untergeordnet. 
(010):  (110)  60^58',  (010):(I10)  46<H)2',  (010):  (001)  87<»03',  (110) 
:(001)  68«59',  (010):  (Oll)  63«30'.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach 
(110).    DichroJsmus  nicht  merklich. 

Die  Abhandlung  von  R.  M  e  1  d  o  1  a  (3)  über  die  Entstehung 
von  basischen  Di-  und  Triphenylmethanderivaten  durch  Reac- 
ßon  von  Benzylchlorid ,  Benzalchlorid,  Benzotrichlorid ,  Ben- 
Boylchlorid  und  Benzaldehyd  auf  Diphenylamin  und  andere 
%eeundäre,  sowie  auf  primäre  und  tertiäre  aromatische  Man- 
%mine  wurde  bereits  S.  423  f.  dieses  Jahresberichts  besprochen. 

A.  Bernthsen  (4)  beobachtete  in  Gemeinschaft  mit 
F.  Bender,  dafs  wenn  man  die  für  die  Darstellung  des  Ben- 
zenylisodiphenylamidins  (5)  dienenden  Ingredienzen  höher  als 
190®  miteinander  erhitzt  und  zwar  auf  230  bis  250^,  eine  Base 
3er  Formel  C19H13N,  und  zwar  durch  Ammoniakabspaltung  aus 
ier  obigen  gebildet,  entsteht.  Die  neue  Base  krystallisirt  aus 
Benzol  entweder  mit  1  Mol.  CeHe  in  centimeterlangen  dicken, 
schwach  gelblichen  Prismen,  oder  in  benzolfreien  tafelförmigen, 
Inftbeständigen  Formen.    In  letzterem  Zustande  schmilzt  sie  bei 


(1)  Zeitechr.  Kryst.  W,  88.  —  (2)  Vgl.  die  JB.  f.  1881,  471  citirte  Ab- 
iiandlung  Yon  Sohultz,  Sohmidt  und  Strafser. —  (3)  Ghem.  Soo.  J.  41, 
187.  —  (4)  Ber.  1882,  8011.  —  (5)  JB.  f.  1877,  486;  f.  1878,  744. 
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182  bis  183".  Das  saUs.  Sah,  C.gHisN.HCl,  bildet  rothgelb« 
nadelfönnige  lange,  in  wässeriger  Lösung  stark  fluoresciretide 
Prismen ,  die  durch  Wasser  Dissociation  erleiden.  Es  wurde 
besonders  constatirt,  dal's  diese  Base  auch  direct  durch  ErhitEi«n 
von  Balzs.  Benzenylisodiphenylamidin  unter  Austritt  von  Sal- 
miak entsteht ;  desgleichen  wurde  sie  aus  Beneotfldiphmyi- 
amin  (1),  CbHs-CO-NCCbHs)»  derart  gewonnen,  dafs  maadieeea 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Chlorzink  zunächst  einige  Stunden 
auf  210  bis  230",  sodann  10  Stunden  hindurch  auf  260  bia  280» 
erhitzt  und  endlich  das  Robproduct  aus  Benzol  umkrjstallistrt. 
Da  Bernthaen  für  die  Constitution  dieser  Base  folgende 
Formel  anzunehmen  geneigt  ist  [=(CbH()j=C(C«H5)-]sN  und  sie 
daher  als  Nilrilotriphenylmetlian  auifafst,  so  versuchte  Er,  eine 
entsprechende  Leukobase  aus  Benzaldehyd,  salzs.  Diphenylami» 
und  Cblorzink  bei  HO  bis  120"  zu  erhalten.  Dadurch  resullirte 
indefs  eine  nicht  basische,  grlin  getarbte,  in  Benzol  leicht,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Verbindung,  wahrscheinlich  der  Formel 
C„H„N,[C«HsCHO  +  2(CeHs),NH  — H.0  =  C„HwN,]. 

O.  Dübuer  (2)  hat  jetzt  (3)  auch  die  Einwirkung  von 
Benzotrichlorid  auf  primäre  und  secundäre  aromatinclie  Amin« 
studirt  Beim  Atiiliti  verläuft  die  Keaction  stets  so,  dafs  2  Hol. 
Anilin  mit  1  Mol.  Benzotrichlorid  in  Wechselwirkung  tret^i. 
Beim  Erwärmen  von  1  Mol.  Benzotrichlorid  mit  2  Mol.  Anilin 
tritt  (vgl,  Limpricht  (4))  das  cratere  in  Reaction  mit  dem 
Ammoniakreste  des  Anilins  unter  Bildung  von  salzs.  Bentvnyl- 
diphevylamidin  (5),  CsIIsC=[=NC6H5,  -NIIUHsl-  Auch  bei 
Anwendung  des  Anilincblorzinkdoppelsalzes  entsteht  diese  Base, 
ferner  beim  Erwärmen  einer  Eisessiglösung  des  Anilins  mit 
ZnCU  und  Benzotrichlorid.  Die  Base  krystalliairt  aua  Alkohol 
in  K adeln  vom  Schmelzpunkt  144°.  Das  PiatindoppeUaU, 
2(C,»H,BN,.nU).PtCI.,  BteUt  aus  Wasser  krystallieirt  gelbe 
Nadeln  dar.     Das  Pikrat,  Ci(,H,eN,.C,JljNa07,   wird  in  gelben 


(1)  JB.  f.  1864,  428,  —  (2)  Ber.  IB8!,  2S2;  Uonil  tdentif.  [S]  l*. 
486  (AiiBi.).  —  (B)  Tgl.  JB.  f.  1878,  453;  S.  IST9,  509;  f.  1S80,  615.  — 
(4)  JB.  f.  ieU5,  Ö4D,  —    (C)  Vgl  WftlUch,  JB.  L  IBTÖ,  791, 
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Nadelii  erhalten.  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150^  erhitzt; 
serfäUt  die  Base  in  Benzoesäure  und  Anilin.  —  Erhitzt  man 
40  Thle.  salzs.  Anilin,  45  Thle.  Nürobenzol,  40  Thle.  Benzotri- 
chlorid  und  5  Thle.  Eisenfeile  34  Stunden  am  aufsteigenden 
Kühler  auf  180^,  so  erfolgt  Substitution  im  Kern  des  Anilins 
und  es  entsteht  ein  hlauvioleUer  Farhatoffj  der  in  heilsem  saurem 
Wasser  lOslich  ist  und  daraus  in  der  Kälte  auskrystallisirt;  es 
ist  das  Chlorhydrat  des  Dtamidotriphenylcarbinola ,  Ci^HikNs. 
HC1|  kleine  dunkelblaue  Ejrystalle.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
zerfällt  es  theilweise  in  die  freie  Base  und  Salzsäure.  Erstere 
scheidet  sich  in  geschmolzenem  Zustande  aus  und  löst  sich  auf 
Zusatz  Ton  Salzsäure  wieder.  Alkohol  und  Eisessig  lösen  das 
Salz.  Die  Salze  der  Base  färben  Wolle  und  Seide  violett.  Die 
freie  Base^  das  Diamidotriphenylcarhinol  —  CigHigNaO  —  fallt 
aus  den  Salzlösungen  durch  Alkalien  in  der  Kälte  als  bläulicher 
flockiger  Niederschlag,  in  der  Wärme  fein  krystallinisch.  Aether 
löst  die  frisch  gefällte  Base.  In  heifsem  Wasser  ist  dieselbe 
unlöslich,  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Benzol.  Sie 
schmilzt  unter  100^,  verliert  bei  130^  kein  Wasser  und  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur.  Die  violetten  Lösungen  der  Salze 
werden  durch  überschüssige  Mineralsäuren  entfärbt.  G^gen 
heifses  Wasser  verhalten  sich  die  Salze  wie  das  Chlorhydrat. 
Das  Diamidotriphenylcarhinol  ist  denmach  eine  schwache  Base. 
—  Kochen  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salzsäure  verwandelt 
das  Diamidotriphenylcarhinol  mDiamidotriphenylmelhan,C^f,Cll= 
[-CÄNHj,  ~C6H4NH2],  unter  Entfärbung  der  violetten  Lösung. 
Das  so  erhaltene  Diamidotriphenylmethan  ist  in  Aether,  Benzol 
und  Alkohol  löslich.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Böttinger(l) 
aus  Benzalchlorid  und  Anilin  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  und 
von  O. F is  ch  er  (2)  aus  salzs.  Anilin,  Benzaldehyd  und  Chlorzink 
erhaltenen.  —  Wird  die  Lösung  des  Diamidotriphenylcarbinols 
in  Methylalkohol  mit  überschüssigem  Jodmethyl  einige  Stunden 
auf  120^  erhitzt ,  so  geht  jenes  in  das  Jodmethylat  (3)  des  Ma- 


il)  JB.    f.  1878,    482  ;     f.  1879,  414.  —  (2)    JB.  f.  1879,  420;    f.  1880, 
660;  f.  1881,  448  ff.  ~  (3)  Vgl  Döbner,  JB.  f.  1880,  619. 
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lachitgritna  —  CsH,6N,0.2CH8J  —  über.  Wendet  man  statt 
Jodmethyl  andere  Jodalkyle^  wie  Jodäthjl^  Jodamyl  n.  8.  w.  an, 
80  entstehen  entsprechende  Derivate  der  grünen  Farisioßif 
welche  aus  DiäihylaniUnj  Diamylanüin  u.  s.  w.  mit  Benzotrichlorid 
und  Ghlorzink  entstehen.  —  Beim  Erhitzen  des  Diamidotriphenyl> 
carbinols  mit  salzs.  Anilin  anf  180  bis  200^  entsteht  ein  blau* 
grüner  FarbstoflF,  CeH5C-[-C6H4NHCeH5,  -C6H4NHCeH5,  -OH], 
DiphenyldtamidotripkenylcarbinoL  Dasselbe  Product  scheint  ans 
Bensotrichlorid ;  Diphenylamin  und  Chlormetallen  zn  entstehoi 
(vgl.  anch  oben  Meldola).  —  Auch  Monomethylanüin  liefert 
mit  Benzotrichlorid  blaugrüne  Farbstoffe.  —  Erwärmt  maa 
Benzoanilin  (1)  mit  Phosphorchlorid  kurze  Zeit^  destillirt  von 
der  klaren  zähen  Flüssigkeit  das  gebildete  Phosphoroxychlorid 
ab  und  versetzt  nun  mit  Anilin  und  concentrirter  Schwefelsäure^ 
so  bildet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  eine  in  heifsem  Wasser 
mit  roth violetter  Farbe  lösliche  Schmelze,  die  Diamidotriphe^ 
nylcarbinol  enthält. 

A.  Pabst  (2)  theilt  eine  angeblich  schon  1855  von  Oi- 
rard  und  de  Laire  angewandte  Trennungsmethode  des  Ordu^ 
pararoaanilina  (3)  (CjoHjsNj,)  vom  Pararosantlin  (C19H17N8)  in 
dem  nach  dem  AraensäureverfcJiren  dargestellten  Handelsfuckava 
mit.  Eine  Trennungsmethode  ist  deswegen  von  Wichtigkeit^ 
weil  das  Pararosanilin  beim  Anilinblauprocefs  nur  grau-  und 
violettstichiges  Product  liefert.  Man  verfährt  folgendermafsen  : 
10  Thle.  trockene  Fuchsinbase  werden  mit  2  Thln.  Eisessig 
auf  70*'  erwärmt ,  24  Thle.  kalkfreien  Wassers  hinzugefügt  und 
einige  Minuten  gekocht.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  essigs. 
Orthopararosanilin ;  das  Pararosanilinsalz  wird  durch  Abdampfen 


(1)  Vgl.  Döbner,  JB.  f.  1880,  724;  Döbner  und  Weifs,  JR  £.  1881, 
461.  —  (2;  Monit  scientif.  [3]  3.M,  399.  —  (3)  So  nennt  Pabst  das  doroh 
Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin  mit  o-  und  p-Toluidin  entttehende 
Produot,  welches  £.  und  O.  Fischer,  JB.  f.  1880,  565,  schlechthin Bosanilia 
nennen,  da  es  die  Hauptmenge  der  Base  des  technischen  Fuchsins  ausmacht 
—  RosenstiehTs  (JB.  f.  1876,  701;  f.  1879,  450)  Rosanilin  a,  ß,  Para- 
rosanilin nennt  Pabst  wie  E.  und  O.  Fischer  das  aus  Anilin  und  p-To- 
luidin  entstehende  Bosanilia  —  Rosenstiehrs  ex-Rosanilin. 
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der  Mutterlauge  erhalten.  Aaf  die  Fähigkeit  des  Pararosanilinfl^ 
das  Orthopararosanilin  aas  seinen  Salzlösungen  auszufallen  ^  hat 
Monnet  laut  Mittheilung  an  Pabst  eine  Methode  zur  Rei* 
nigung  des  Orthopararoeantlins  basirt,  welche  in  Monnet 's 
Anilinfarbenfiibrik  in  i^la  Plaine^  bei  Genf  seit  vielen  Jahren 
in  Anwendung  sein  soll.  Monnet  kocht  zwei  bis  drei  Stunden 
lang  das  beide  Bosaniline  in  wechselnden  Mengen  enthaltende 
Handelsfuchsin  mit  nassem  Rosanilin,  welches  durch  Zer^ 
Setzung  eines  anderen  Theiles  desselben  Fuchsins  mit  Alkali 
bereitet  wird.  Das  Pararosanilin  verdrängt  das  Orthopararos- 
anilin unter  Bildung  eines  löslichen  Salzes.  Das  ausgefällte; 
mit  reinem  Wasser  ausgekochte  und  mit  heifsem  Ammoniak- 
wasser gewaschene  Orthopararosanilin  kann  zur  Rosanilinblau- 
fabrikation  gebraucht  werden.  Ch.  Girard  theilte  Pabst 
zwei  weitere  zu  dem  gleichen  Zwecke  dienende  Methoden  mit. 
Ekitweder  löst  man  das  Handelsfuchsin  in  kochendem  Wasser, 
kocht  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  (in  der  Technik  unter  Druck 
und  mit  Baryt)  mehrere  Stunden,  filtrirt,  läfst  krystallisiren, 
löst  das  Rosanilin  in  dem  2 V»  fachen  Gewichte  heifsen  Alkohols 
und  filtrirt,  wonach  das  Orthopararosanilin  auskrystallisirt,  wäh- 
rend das  Pararosanilin  gelöst  bleibt,  oder  aber  man  löst  ein 
Rosanilinsalz  in  möglichst  wenig  sauren  Wassers  und  giefst  die 
Lösung  in  etwa  das  gleiche  Volum  concentrirten  Ammoniaks  : 
das  Orthopararosanilin  krystallisirt  aus,  das  andere  bleibt  in 
der  Mutterlauge  und  kann  durch  Kalkwasser  oder  Natronlauge 
fast  rein  gefallt  werden.  Pabst  (1)  erhebt  Bedenken  gegen 
die  Constitutionsformeln  und  gegen  die  Classification  der  künst- 
lich erzeugten  Farbstoffe  in  fünf  Gruppen,  welche  vielen  durch 
eine  lange  industrielle  Praxis  festgestellten  Thatsachen  nicht 
Rechnung  trügen,  wie  Er  am  Rosanilin  darzulegen  sucht.  Er 
hält  die  Existenz  mehrerer,  auch  einiger  ungefärbter,  Bosaniline 
fbr  möglich. 

O.  Fischer  (2)  versuchte   bei  der  Condensation  von  ^/<26- 


(1)   Vgl.  JB.   t  1881,  476.  —    (2)  Ber.  1882,   676;    Monit  soientif.  [8] 
I,  651  (Ausz.). 
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hydm  mit  Salzen  primärer  aromatischer  Basen  die  Bchon  fiüher 
von  Ihm  (1)  beobachtete  Entstehung  der  intermediären  Ver- 
bindungen von  3  Mol.  Aldehyd  mit  2  Mol.  der  angewandten 
Anilinbasen ;  welche  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren in  2  Mol.  Aldehyd  und  1  Mol.  der  neuen  Aminbase  ser- 
fallen,  dadurch  zu  umgehen ^  dafs  Er  jetzt  statt  der  bbüxb.  die 
schwefeis.  oder  phosphors.  Salze  der  Anilinbasen  anwendet 
Der  Procefs  verläuft  derart  sehr  glatt  und  giebt  sehr  gate  Ans- 
beuten.  Zur  Darstellung  des  Diamidotriphenylmethans  werden 
10  Thle.  (1  Mol.)  Benzaldehyd ,  28  Thle.  schwefeis.  Anilins 
(1  Mol.)  und  etwa  20  Thle.  Chlorzink  mit  etwas  Wasser  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt;  bis  der  Aldehydgeruch  fast  verschwunden  ist.  So* 
dann  kocht  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  kein  Alde- 
hyd mehr  entweicht  ^  verdünnt  nach  dem  Erkalten  stark  mit 
Wasser ;  filtrirt  und  fällt  mit  überschüssigem  Alkali  oder  Am- 
moniak das  Filtrat  aus.  Die  Base  wird  in  der  früher  ange- 
gebenen Weise  gereinigt.  Ausbeute  leicht  80  Proc.  der  Theorie. 
—  Derselbe  hat  femer  die  von  Ihm  und  Greiff  (2)  anfge- 
fandene  Methode  zur  Darstellung  des  Paraleukaniliti»  mit 
P'Nitrobenzaldehyd  und  salzs.  Anilin  modificirt.  15  Thle.  p-Nitro- 
benzaldehyd  werden  mit  28  Thln.  schwefeis,  Anilins  und  etwa 
20  Thln.  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  so  lange  digerirt,  bis 
der  Aldehydgeruch  fast  verschwunden  ist.  Im  Uebrigen  ver- 
fahrt man  wie  bei  der  Darstellung  des  Diamidotriphenylmethans. 
Das  so  erhsAtenep-Mononitrodiamidotripheni/lmethan  ist  leicht  lös- 
lich in  Benzol,  Toluol,  Aceton,  Chloroform,  schwerer  in  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin,  fast  nicht  in  Wasser, 
f^  schmilzt  unter  Wasser.  Mit  Benzol  und  Toluol  bildet  es 
krystallisirende  Additionsproducte.  Das  mit  Toluol  erhaltene 
ist  C19H17N.HOi.C7H8.  Mit  Eisenchlorür  auf  170»  erhitzt  bildet 
die  Base  Pararosanilin,  Die  Salze  krystallisiren  meist  sehr 
schön.     Wird  das  p'Mononitrodiamidotriphenylmethan    mit  Zink 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1879,  4^ ;  t   1880,  660 ;  f.  1881,  448  ff.  ^  (8)  JB.  £ 
1880,  562. 
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und  Saksänre  reducirt,  bo  tritt  yorübergehend  eine  gelbrothe 
Farbenerscheinung  auf.  Wenn  Alkali  rein  weifse  Flocken  GÜltj 
80  unterbricht  man  die  Reduction.  Das  so  erhaltene  Paraleuk- 
anilin  hat  alle  Eigenschaften  des  von  £.  u.  O.  Fischer  (1)  aus 
Pararosanilin  gewonnenen  Products  (vgl.  auch  O.  Fischer 
und  Greiff  (2)).  Es  krjstallisirt  aus  heilsem  Wasser,  abso- 
lutem Alkohol  und  Benzol  in  farblosen  Blättern ,  die  an  der 
Luft  rosa  werden.  Schmelzpunkt  circa  148*^,  bei  höherem  Er- 
hitsen  tritt  Zersetzung  unter  Ausstofsimg  rothen  Bauches  ein. 
—  Das  Chlorhydrat,  (CisHiöNs  .3  HCl) .  H,0,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  starker  Saksäure,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Beim 
Elrhitzen  auf  120  bis  125^  liefert  es  allmählich  Parafuchsin.  — 
p-Nürobenzaldehyd  liefert,  mit  o-Toluidin  nach  der  beim  Di- 
amidotriphenylmethan  angewandten  Methode  condensirt,  einen 
ähnlichen  Körper  wie  mit  Anilin.  Er  schmilzt  aber  schwerer 
unter  Wasser  und  krjstallisirt  viel  schwerer.  Das  Reductions- 
product  dieser  Nitroleukobase  durch  Zink  und  Salzsäure  nennt 
Fischer  Dtortholeukanilin ,  weil  darin  zwei  o-Toluidinreste 
enthalten  sind.  Das  salzs.  Salz  ist  in  starker  Salzsäure  schwer, 
doch  leichter  löslich  als  das  des  Paraleukanilins.  Beide  Salze 
lassen  sich  durch  ihre  Art  zu  krystallisiren  von  einander  unter- 
scheiden. Die  freie  Base  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Die  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  färben  sich  an  der  Luft 
rosa.  Das  aus  Diortholeukanilin  durch  Oxydation  erhaltene 
Fuchsin  ist  blaustichiger  als  Parafuchsin^  welches  von  den  drei 
bekannten  Fuchainen  das  gelbstichigste  ist.  Durch  den  Eintritt 
von  Methylgruppen  in  die  Benzolkeme  des  Pararosanilins  nimmt 
die  blaue  Nuance  bei  weitem  nicht  in  dem  Mafse  zu  als  bei 
Eintritt  in  die  Amidogruppe.  Das  o-Toluidin  condensirt  sich 
leichter  mit  p-Nitrobenzaldehyd  als  Anilin.  Hierin  vermuthet 
O.  Fischer  den  Grund  dafilr^  dafs  beim  technischen  Fuchsin- 
procefa  (Anilin,  o-  und  p-Toluidin)  (3)  vorwiegend  Rosanilin 
und  nur  wenig  Pararosanilin  entsteht.    Das  letztere  folgt  daraus. 


(1)  JB.  f.  1878,  479.  —  (2)  JB.  f.  1880,  662.  —  (3)  Vgl.  E.  und  O.  Fi- 
scher, JB.  f.  1878,  477  ff.;  f.  1880,  565. 
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dafs  E.  und  O.  Fischer  (1)  aus  technischem  Fuchsin  kein 
Triphenylmethan  ^  sondern  nur  Tolyldiphenyknethan  erhielten. 
—  f'Nxtrohmzaldehyd  und  o-Antsidin  geben  bei  der  Condensa- 
tion  nach  der  beim  Diamidotriphenylmethan  eingehaltenn 
Methode  eine  in  Wasser  unlösliche,  unter  kochendem  Wasser 
schmelzende  Nüroleukobase  :  C6H4(NO|)-CH»[NHt-Ö|Hi- 
OCHs]!*  Sie  löst  sich  in  Benzol  y  womit  sie  eine  bei  107  \äi 
108®  schmelzende  Verbindung  :  C21H21NSO4 .  CeH«  bildet 
Das  salzs.  Salz  der  Base  ist  in  starker  Salzsäure  sehr  sehwer, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Diese  Nitroleukobase  giebt  bei  der 
Oxydation  einen  gelbgrünen  Farbstoff y  der  mit  Zink  und  Essig- 
säure in  alkoholischer  Lösung  vorsichtig  reducirt,  in  ein  pradit- 
volles  Rothviolett  übergeht,  unter  Bildung  eines  Boeanindm* 
ealzesy  welches  bei  weiterer  Reduction  in  Leukanisidinsals  übe^ 
geht.  Das  Leukaniaidin  wird  am  besten  durch  Reduction  dar 
Nitroleukobase  mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellt.  In  Wasser  ist 
es  fast  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Eb 
schmilzt  bei  182  bis  183^  und  fUrbt  sich  an  der  Luft  roth.  Eb 
ist,  wenn  bei  100^  getrocknet,  CsiHssNsOs.  Sein  Chlorhydrai 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und,  unterschiedlich  von  denen  der 
drei  bekannten  Le*.ikaniline,  auch  in  concentrirter  Salzsäure  leicht 
löslich.  Beim  Erhitzen  auf  130*  liefert  es  salzs,  Bosanisidin^  das 
in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  und  bläulicher 
Fluorescenz  löslich  ist.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  auf  dts- 
selbe  wie  auf  Fuchsin  ein. 

E.  Nölting  (2)  hat  Derivate  des  Bosanilins  durch  fünf- 
bis  sechsstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  aromatischer  Monockht' 
di-  und  -trinitroverbindungen  bei  180  bis  200*  mit  1  Mol.  Bei' 
anilin  und  Eisessig  dargestellt,  und  zwar  ausgehend  vom  Mona- 
chlordinitrobenzol  f  C6H8C1(N08)2  (1,  2,  4),  vom  PtkrylcUorH 
C6H,C1(N0<)3,  und  von  dem  Gemisch  der  durch  Nitriren  des 
Monochlomaphtalins  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehenden 
Monochlomitronaphtaline.    Es  resultiren  Farbstoffe,  deren  Nuance 


(1)   JB.  f.  1878,  481.  ~   (2)   Monit.   soientif.  [3]  19,   469;     BuIL   toe. 
ohim.  [2]  89,  390. 
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vom  PflaüunenfArben  bia  zum  Eastanienbraun  yariirt  Wendet 
man  b.  B.  das  Monochlordinitrobenzol  (1,  2^  4)  an,  so  resultirt 
das  in  Wasser  anlösUche,  in  Alkohol  lösliche  Chlorhydrat  eines 
miiuüuirten  BotaniUns,  dessen  Sulfat  ebenfalls  in  Wasser  unlös* 
lieh  ist,  während  das  essigs.  Salz  in  Wasser  löslich  ist.  Man  rei- 
nigt das  Rohproduct  mit  kochendem  saurem  Wasser  und  mit 
BensoL  Die  Lösung  der  aus  alkoholischer  Solution  mit  Natron 
gefiülten  Base  in  verdünnter  Essigsäure  kann  direct  zum  Färben 
benutzt  werden.  Die  Farbe  ist  sehr  licht-  und  säurebeständig, 
die  Nuance  violettstichiges  (itranat;  das  sich  dem  Kastanienbraun 
nähert.  Die  festen  Salze  der  Base  sind  grün  und  zeigen  metal* 
Uschen  Reflex.  Nölting  vermuthet,  dafs  dieser  Farbstoff  Di- 
nitraphenylroMnilin,  CtoHi8[C«Hft(N08)8]N8 .  HsO,  sei.  Die  Ein- 
fbhrong  von  zwei  oder  drei  Dinitrophenylgruppen  gelang  nicht, 
immer  ^tstand  nur  das  Monoderivat.  Gewöhnliche  Schwefel- 
säure verkohlt  das  Dinitrophenylrosanilin,  ohne  eine  Sulfosäure 
zu  bilden«  Pyroschwefelsäure  wirkt  glatter,  am  besten  wirkt 
Monochlorsulfonsäure,  CISO^H.  ISa  entsteht  eine  wasserlösliche 
BulfoMäure,  die  wasserlösliche  Salze  giebt.  Diese  färben  fast 
wie  die  ursprüngliche  Base. 

O.  Fischer  (1)  hat  in  derselben  Weise  wie  früher  (2) 
den  p-Nitrobenzaldehyd  jetzt  den  o-Nürobemaldehyd  mit  Di- 
methylanüin  condensirt.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Nitro- 
Uukobcute  —  o-Manonitrotetrametkyldiamidotriphenylmelhan —  stellt 
goldgelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  155^  dar,  sehr  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  spuren  weise  in  Wasser  und 
niedrig  siedendem  Ligroin  löslich.  Durch  Oxydation  wird  daraus 
das  stark  blaustichige  Orthonürobütermanddolgrün  erhalten.  Bei 
der  Beduction  der  Nüroleukobase  mit  Zink  und  Salzsäure  tritt 
vorübergehend  eine  gelbrothe  Färbung  auf,  später  erfolgt  Ent- 
färbung. Das  so  entstehende,  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
mit  Ligroin  umkrystallisirte  dritte,  seither  unbekannte    Tetram^ 


(1)  In  der  S.  655  dieses  Jahresberichts  ciürten  AbhMidlung  Aber  Con- 
densatioiisprodaote  aromatiseher  Basen,  S.  6S2  des  dort  angegebenen  Bandet. 
—  (2)  JB.  f.  1881,  458. 
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ihyUnamidotripkenylmeihan  (TeirafneÜiyl'P'leukanilin)^  CiiHnNii 
▼om  iSchmelzpunkt  126",  liefert  bei  der  Oxydation  unterschied- 
lich von  den  aus  p-  (1)  und  m-Nitrobenzaldehyd  (2)  erhaheneOi 
welche  einen  rothvioletten  beziehungsweise  grünen  Farbstoff 
geben,  einen  röthlichbraunen  Farbstoff. 

A.  Rosenstiehl  und  M.  Gerber  (3)  haben  unter  Zu- 
grundelegung der  von  E.  und  O.  Fischer  (4)  gemachten  Un- 
tersuchungen über  die  Constitution  des  Rosanilins  und  Panr 
rosanilins  die  von  A.  Rosenstiehl  (5)  früher  angestdltoi 
Versuche  über  die  Isomeren  und  Homologen  des  BoeanäniM 
wieder  aufgenommen.    Durch  Oxydation  eines  Gemisches  von 

1  Mol.  a-m-Xylidin  und  2  Mol.  Anilin  mit  Arsens&ure  wollen 
Sie  ein  Rosanilin  mit  20  Atomen  Kohlenstoff  erhalten  haben, 
das  mit  dem  aus  einem  Gemisch  von  Anilin  mit  o-  und  p-To- 
luidin  erhaltenen,  welches  E.  und  O.  Fischer  (6)  SosaniGn 
schlechthin  nennen,  identisch  sein  soll,  wie  schon  A.  W.  Hof 
mann  (7)  vermuthet  hatte.  Der  daraus  dargestellte  Koklmt- 
wcLsserstoff  zeigte  mit  dem  von  E.  und  O.  Fischer  (8)  ans 
dem  Handelsfuchsin  erhaltenen  Triphenylmeihan  (9)  gleichen 
Schmelzpunkt  und  Siedepunkt.  Das  von  Co  upier  (10)  ent- 
deckte Toluolroth  entsteht  durch  Oxydation  einer  Mischung  von 

2  Mol.  0'  und  1  Mol.  p-Toluidin,  Das  als  Hauptprodnct  ent- 
stehende Rosanilin  y  ebenso  wie  der  demselben  zu  Grunde  lie- 
gende Kohlenwasserstoff,  ist  sehr  schwer  rein  zu  erhalten.  Der 
letztere  bleibt  Monate  lang  im  Zustande  der  Ueberschmelaung, 


(1)  Vgl.  O.  Fischer,  JB.  f.  1881,  454.  —  (2)  Vgl.  O.  FiBoher  nad 
J.  Ziegler,  JB.  f.  1880,  564.  —  (3)  Comp!  rend.  94,  1319;  Chem.  Cente. 
1882,  490  (Ausz.).  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1878,  477  ff. ;  f.  1880,  665.  —  (6)  VfL 
JB.  f.  1866,  902;  f.  1868,  745;  f.  1869,  698;  f.  1876,  701;  f.  1879,  460;  L 
1880,  566;  vgl.  aach  Hofmann  and  Martius,  JB.  f.  1869,  688;  A.  W. 
Hofmann,  JB.  f.  1869,  688;  f.  1872,  631;  f.  1875,  680;  Monnet»  Bt- 
verdin  und  Nölting,  JB.  f.  1879,  1159.  —  (6)  JB.  f.  1880,  566.  —  (7)  JB. 
f.  1875,  680.  —  (8)  JB.  f.  1878,  481.  —  (9)  Soll  wohl  heil'sen  TolyldipheDTl- 
methan  C^.  I).  —  (10)  JB.  f.  1866,  901  f. ;  dort  steht  Tolaidinroth,  etaU  wie 
im  Original  Toluolroth;  vgl.  auch  Boeenetiehl,  JB.  f.  1866,  902;  f.  1879, 
450;  A.  W.  Hofmann,  JB.  t  1869,  688. 
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er  schmilzt  bei  36  bis  40^  und  destillirt  zwischen  360  und  363^. 
Leichter  ist  das  zugehörige  Leukanilin  zu  reinigen^  welches  aus 
ätherischer  Lösung  leicht  krystallisirt  und  bei  137^  schmilzt.  Es 
ist  identisch  mit  einem  aus  p-Nitrobenzaldehjd  und  2  Mol.  salzs. 
o-Toluidin  in  Gegenwart  von  Chlorzink  und  Reduction  des  so 
entstehenden  Condensationsproductes  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhaltenen  Körper  (1).  Das  Toluolroth  enthält  nach  den  Ana- 
lysen von  Rosenstiehl  und  Gerber  21  Atome  Kohlenstoff 
und  ist  das  dritte  Homologe  zum  Pararosanilin  und  Rosanilin. 
Für  isomer  mit  diesem  halten  Sie  ein  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Mesidin  und  Anilin  mit  Arsensäure  von  Ihnen 
eriialtenes  Roaanüin  (2).  Ein  viertes  Bomologes  entsteht  durch 
Oxydation  eines  MoL  a-m-Xylidin  mit  2  Mol.  o-Toluidin.  Der 
entsprechende  Kohlenwasserstoff,  das  Tritolylmethan ,  Cs«Hts, 
krystallisirt  sehr  gut  aus  seiner  methylalkoholischen  Lösung, 
schmilzt  bei  73^  und  siedet  bei  377^.  Ein  sechstes  Rosanilin 
wurde  durch  Oxydation  von  a-m-Xylidin  und  2  Mol.  y-m-Xy- 
Udin  gewonnen.  Das  1866  von  Coupier(3)  durch  Oxydation 
▼on  Xylidin  aus  Steinkohlentheer-Xylol  erhaltene  Xylolroth  kann 
mit  der  vorigen  Verbindung  nicht  identisch  sein,  da  das  y-m- 
Xylidin  im  technischen  Xylidin  nicht  enthalten  ist.  Die  Ei- 
genschaften zweier  benachbarter  homologer  Bosaniline  differiren 
sehr  wenig  unter  einander.  Im  Allgemeinen  nimmt  mit  der 
Complication  des  Moleküls  die  Löslichkeit  des  Chlorhydrats  in 
Wasser  und  seine  violette  Nuance,  sowie  die  Löslichkeit  der 
Base   in  Aether   zu.      Gleichzeitig    steigt    der  Siedepunkt   des 


(1)  Es  ist  nicht  klar  aus  der  Abhandlung  ersichtlich,  ob  die  Autoren 
O.  Fischer *s  Diortholeukanilin  meinen,  oder  ob  Sie  selbst  ein  Product  dar- 
gestellt haben  unter  Anwendung  Ton  2  Mol.  salzs.  o-Toluidin  und  1  Mol. 
p-Nitrobenzaldehyd ,  während  O.Fischer  (dieser  JB.  S.  557)  gleiche  Mole- 
küle p-Nitrobenzaldehyd  und  o-Toluidinsulfat  anwandte ,  also  die  gleiche 
Toluidinmenge  wie  Rosenstiehl  und  Gerber.  Ihre  Abhandlung  datirt 
Tom  8.  Mai,  die  von  O.  Fischer  vom  16.  März  1882.  —  (2)  Vgl  auch 
A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1875,  680.  —  (3)  JB.  f.  1866,  901  f.; 
vgl.  auch  Rosenstiehl,  JB.  f.  1866,  902;  f.  1879,  460;  A.  W.  Hof- 
mann,  JB.  f.   1869,    688. 
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GrundkohlenwaBserstoffs;  die  SubBtitationen  verlaufen  schwieri* 
ger;  bo  auch  die  Phenylirung  mit  Anilin,  bei  der  suletst  nur 
mehr  Violettblau  Btatt  Blau  erhalten  wird.  —  In  einer  weiteren 
Abhandlung  theilen  DieBelben  (1)  die  aromatischen  primäreti 
MonoaminSj  auf  Grund  ihres  Verhaltens  in  reinem  Zustande  und 
in  Gemischen  mit  anderen  primären  Monoaminen  bei  der  Ar- 
aensäureschmelzej  in  drei  Klassen  ein.  Sie  haben  die  Versnobe 
von  Rosenstiehl(2)  über  die  Bildung  eines  fuchsinähnliclMli 
Körpers  aus  o-  Toluidin,  fUr  sich  und  in  Gegenwart  von  Anilini 
bei  der  Arsensäureschmelze  wiederholt  Ganz  sorgfältig  gerei- 
nigtes o-Toluidin,  selbst  solches,  welches  schon  mehrmals  mit 
Arsensäure  behandelt  worden  war,  gab  bestimmbare  Mengen 
Ftichsin  (3).  Ob  diefs.  einer  minimalen  Verunreinigung  oder 
einer  intramolekularen  Umli^erung  des  o-Toluidins  zuzuschrei- 
ben ist,  lassen  Sie  unentschieden. 

F.  R.  Japp  und  H.  H.  Robinson  (4)  verwandeln  die 
von  E.  Fischer  und  H.  Troschke  (5)  flir  das  Ijopkm 
(CiiHieNa)   weniger   1  Atom  Wasserstoff  aufgestellte  Structur- 

formel  CeHfiOf-N-C-CeHs,  -N-C-CHfi],  in  welcher  entweder 

I I 

vier   freie  Affinitäten  oder  zwei   doppelte  Bindungen   enthalten 

sein  sollen,  in  die  Formel  CeHstef-NH-C-CcHs,  »N-C-CsHsJ, 

|l  II 

welche  auch  das  in  jener  fehlende  Wasserstoffatom  enthält  und 

dem  von  Japp  und  Streatfeild  (6)  flir  zwei  aus  Salicyl- 
aldehyd  resp.  p-Gxybenzaldehjd ,  Ammoniak  und  Phenanthren- 
chinon  erhaltene  Körper  —  Anhydrosalicyldiamidophenanthrea 
und  Anhydro-p-oxybenzoyldiamidophenanthren  —  gegebenen  Aus- 
druck C6H4(OH)C=[-NH-C-C6H4-C6H4-C-N=]  sehr  nahe  kommt 

I'  i| 

Die  Richtigkeit  Ihrer  Formel  folgt  daraus,   dajG9  es  Japp  und 


(1)  Compt.  rend.  96,  238.  —  (3)  JB.  f.  1869,  698 ;  l  1876,  701 ;  £ 
1879,  450;  f.  1880,  566  f.  ->  (3)  Vgl.  dagogen  E.  und  O.  Fischer,  J&  t 
1878,  477  ff.;  f.  1880,  566.  —  (4)  Ber.  1882,  1268;  ausführlicher  Chenu  So«. 
J.  41,    323.  —   (5)   JB.  f.  1880,   714.    —   (6)  Dieser  JB.  :  Chinone. 
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Bobinson  gelang^  durch  Einwirkung  von  p-Oxybemaldehyd 
auf  BwuBtl  in  Gegenwart  von  Ammoniak  p-Oxylophin,  nach  der 
Gleichung  CeHa-CO-CO-CeHs  +  C6H4(OH)CHO  +  2NH5  = 

CÄ(0H)fe[-NH-C-C,H5,  »N-C-CeHJ  +  SHjO,  zu  erhalten. 

I'  l| 

34  g  Benzil  wurden  mit  etwas  mehr  als  20  g  p-Oxybenzaldehjd 
und  viel  wässerigem  Ammoniak  eine  Stunde  unter  Druck  auf 
100^  erhitzt.  Die  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgekocht^  sodann 
in  Alkohol  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Wasser  auskrystallisiren 
lassen.  Die  reine  Substanz  schmolz  bei  254  bis  255^,  nach  dem 
Wiedererstarren  erst  bei  258  bis  259^.  Zusammensetzung 
CnHieNsO;  wenn  bei  140<>  getrocknet.  Bei  9ßP  hält  die  Substanz 
noch  hartnäckig  Alkohol  zurück.  Sie  ist  fast  nicht  in  Benzol^ 
Aether  und  Chloroform^  leicht  löslich  in  Aceton  und  in  heifser 
verdünnter  Natronlauge;  aus  letzterer  Lösung  fällt  sie  durch  Koh- 
lensäure wieder  aus.  Das  Monoacetylderivat,  C8iHi5(C<H80)NgO, 
lichmilzt  bei  229®.  —  Die  Verbindung  CjiHieN»0  vom  Schmelz- 
punkt 254  bis  255®  resp.  258  bis  259®  gab  beim  Destilliren  mit 
Zinkstaub  unterhalb  der  Bothgluth  im  Wasserstoffstrome  einen 
in  Aether  unlöslichen^  aus  Alkohol  krystallisirenden  Körper 
vom  Schmelzpunkt  267  bis  270®^  nach  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung vom  Lophin  nicht  anterscheidbar.  Der  sauer- 
stoffhaltige Körper  CaiHißNaO  war  also  p-Oxylophin.  Lophin 
ist  als  Anhydrobemoyldiamidoatilben  auffafsbar.  —  Für  das 
Amarin^  CgiHigNg,  stellen  Dieselben  folgende  Formel  auf  : 
CeHßCHJ-NH-C-CeHs,  -NH-C-CeHs],   welche   seine  Entste- 

hjmgm&Hydrobenzamid,  C6H6CH=[-N=CH-C6H5, -N=CH-C6H6], 
beim  Erhitzen  auf  120  bis  130®  oder  beim  Kochen  mit  Alkali- 
laugen erklärlich  macht. 

Br.  RadziszewBki(l)  theilt  mit^  dafs  Kyanphentn,  nach 
Cloöz's  (2)  Methode  bereitet,  mit  nascirendem  Wasserstoff 
Ammoniak  und  Lophin  liefert,  ebenso  beim  Destilliren  mit  Zink- 
staub.   Benzil  liefert   mit  Ammoniak   etwas  Lophin ;  löst  man 


(1)  Ber.  18S2,  1493.  —   (2)  JB.  f.  1S60,  857;    dort  steht  „Kyaphenin''. 
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Benzil  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  und  sättigt  bei  40  bis  60^ 
mit  Ammoniak;  so  entsteht  Lophin  in  fast  theoretischer  Meng«^ 
wohl  nach  der  Gleichung  :  CeHj-CO-CO-CeHs  +  CÄCOH  + 
2NH«  =  3H,0+C6H5CH=[-N=C-C6H5,  -N-C-CeH«],  Lapkin. 

Für  das  Ejanphenin  stellt  Er  nach  dieser  Lophinformel  statt 
der  allgemein  angenommenen  Formel  C6H5C=[-N=C--CeBt,  =N- 

Ö-CeHsfeN    die  Formel   CeHsOhN^C-CaHs,   -N=6-CtiH5HN 

I I 

auf.  Das  mit  drei  Eohlenstoffatomen  direct  verbundene  Stick- 
stofiatom  bildet  mit  nascirendem  Wasserstoff  Ammoniak  und 
tritt  auS;  der  Rest  des  Moleküls  bildet  das  Lophin.  Dieses 
liefert  mit  Kaliumhydrat  bei  Luftabschlufs  erwärmt  Benzaldehyd 
resp.  Benzylalkohol  und  Benzoesäure.  Radziszewski  glaubt^ 
dafs  dem  Olyoxalin  nicht  die  Wy  f8'sche(l);  sondern  eine  dem 
Lophin  ähnliche  Formel  CH8=[-N=CH-CH=N-]  zukomme.  Beim 
Erwärmen  von  Benzoin  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Ammoniak  entsteht  neben  vielen  anderen  Producten  Amarin, 

welchem   wohl    die    Formel  C6H5CH=[-NH-CH-C6Hft,    -N«C 

I . 1 

-CgHs]  zukommt.  Hydroamarin  (vgl.  Kühn (2))  ist  CeHsCHr« 
[-NH-CH-CsHö,   -NH-CH-CöHft].  —  F.  R.  Japp  (3)    erwie- 

dert  hierauf  unter  anderem,  Er  und  Robinson  hätten  bereits 
vor  Veröffentlichung  der  Abhandlung  von  Radziszewski 
durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzil  und  Benzaldehyd  mit 
concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  unter  Druck  auf  100  resp. 
150^  Lophin  erhalten  und  zwar  in  Ausbeuten  von  46  Proc.  resp. 
93  Proc.  der  theoretischen.  Er  discutirt  die  Auffassungsweise 
von  Radziszewski  über  die  Constitution  des  Lophins  und 
Amarine  und  vertheidigt  die  Seinige.  Lophin  wird^  mit  Jod- 
wasserstoffsäure, rothem  Phosphor  und  rauchender  Salzsäure  auf 
etwas  über  300^  erhitzt,  gespalten  unter  Bildung  von  Benzoe- 
säure. Die  Auffassung  des  Glyoxalins  als  Lophin,  in  dem  die 
Fhenylgruppen    durch   einzelne   Wasserstoffatome   ersetzt  sindi 


(1)  ja  f.  1877,  436.  —   (2)  JB.  f.  1861,  404  f.  ^   (8)  Ber.  1882,  2410. 
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{heilt  Japp  mit  Radziszewski.  Der  RadziBzewski'schen 
Glyoxalinformel  zieht  Japp  die  folgende  vor,  welche Glyoxalin 
als  eine  Anhydrobase  hinstellt  :  CH=[-NH-CH=CH-N=].  Das 
Trtbromglyoxalin  vonW  y  f s  wäre  dannCBr^-NH-CBr=CBr-N=]. 
Nach  Clans  und  Elbs  (1)  hat  das  eine  der  von  Ihnen (2) 
beschriebenen,  aus  Benzylchlortd  und  Dimethylamartn  erhaltenen 
Producte,  nämlich  die  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theile 
der  Beactionsmasse  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  erhaltene 
Base  (Schmelzpunkt  204**),  die  Zusammensetzung  CssHsgNsO. 
Sie  nennen  sie  Ht/dromethylbenzylamarin,  C»iHi8(CH8)(C7H7)NiO. 
Die  Anwendung  von  Kalilauge  ist  bei  seiner  Darstellung  un- 
nöthig.  DerSchmelzpunkt  ist  in  208^  zu  berichtigen.  Es  ist  eine 
schwache  Base.  Das  aalzM.  Salz  schmilzt  bei  102®  unter  Wasser- 
abgabe, nach  dem  Wiedererstarren  bei  205^.  Das  Plattnchlarid- 
doppelsalz,  (CgHwN^O .  HCl), .  PtCU .  2H,0,  schmilzt  nachWasser- 
abgabe  bei  168^  ohne  sichtliche  Zersetzung.  —  Der  in  Wasser 
leicht  lösliche  Theil  der  Beactionsmasse  aus  Benzylchlorid  undDi- 
methylamarin  wurde  jetzt  als  Hydrodtmethylamartnmethylchlorid, 
C,iHi8(CH8),N80 .  CH5CI,  identificirt.  Es  schmilzt  bei  168^  wie 
firüher  angegeben,  und  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Chloroform, 
leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich.  Die  daraus  mit  Kali- 
lauge bereits  früher  von  Ihnen  abgeschiedene  Base  vom  Schmelz- 
punkt 158^  wurde  als  Hydrotrimethylamarin,  C8|H|7(CH8)8N80, 
erkannt ;  eine  stärkere  Base  als  das  Hydromethylbenzylamarin.  Ihr 
CÄ/ortd  (Schmelzpunkt  204^;  vgl.  auch  die  frühere  Abhandlung) 
ist  unterschiedlich  von  dem  isomeren  Hydrodimethylamarinme- 
thylchlorid  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  in  Chloroform 
fast  unlöslich.  Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  195^  unter  Auf- 
blähen. Es  ist  [CnHi7(CH8)8N,O.HCl]2.PtCl4.2H8Ü.  Das 
Platindoppelsah  des  Hydrodimethylamarinmethylchlorids  ist  in 
saurem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  unzersetzt 
bei  244^  und  enthält  nur  1  Mol.  Krystallwasser.  Die  Reaction 
des  Dimethylamarins  mit  Benzylchlorid  drücken  Sie  durch  fol- 

(1)  Her.  1882,  2326.  —  (2)  JB.  f.  1880,  712. 
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gende  Gleichung  aus  :  2C„H,«(CHs)iN,  +  CH,a  +  2Hrf> 
=  C„H„{CUs>C,H,  |N,0  +  C„H,h(CH,},N,0  .  CHjCI.  Brom- 
äi/iyl  Bcheint  mit  Diraethylamarin  analog  wie  Beozylchlorid  zu 
reagiren.  Die  in  Wasser  löaliclie  bromhalligeVerbindung  gab  mit 
Kali  eine  Base,  deren  Chiorbydrat  mit  dem  salzB.  Hydrotri- 
methylamarin  (Schmelzpunkt  203'')  Obere inetimrat.  Auch  ein  in 
Wasser  unlösliches  Product  entstand,  —  Claus  (1)  hat  ferner 
in  Gemeinschaft  mit  L  u  p  p  das  Verhalten  des  Dibemi/lamarins  (2) 
gegen  Balogenalki/U  sludirt.  lienzylcJdorid  virkt  darauf  nicht  ein. 
Jodäthi/l  erzeugt  immer,  nehenAether,  jodwasieratoff».  Dibeve^l- 
amann,  C,ilU{C^B.^)iN , .  H.T,  und  daß  Dijodid,  C„H,8(CH,),N, . 
H  J .  Jf  Dibenzylamarin  wird  durch  Kochen  mit  Essigsäure 
und  Chromsäure  nicht  verändert,  unterschiedlich  vom  Amarin 
(vgl.  E.  Fischer  und  Tro8ühke(3));  wohl  deswegen,  weil 
eines  der  Wasserstoöatome ,  die  beim  Uebergange  des  Amarine 
in  Lophin  wegoxydirt  werden,  durch  Alkyl  ersetzt  ist.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  (1,13  spec.  Gewicht)  erzeugt  aus  Diben- 
zylamarin bei  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  auf  180  bis  200* 
im  geschlossenen  Rohr  Benzoesäure,  p-Nitrobenzo)5säure  nnd 
zwei  schön  krystaltisirte  gelbe  Verbindungen.  Die  zwei  letz- 
teren hinterblieben  beim  Behandeln  des  Reactionsproduetes  mit 
verdünnter  SodattJsuug  und  wurden  durch  Kry stall isatioii  aus 
Alkohol  getrennt,  Die  schwerer  lösliche  Substanz  (CwHnNjOa  ?) 
vom  Schmelzpunkt  142"  ist  intensiv  gelb,  neutral;  beim  Kochen 
mit  Alkalilauge  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe,  Säuren  fiülen 
dann  ein  Gemenge  von  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  (Schmek- 
punkt234'')  und  einer  Aeobmzo'emure.  Letztere  ist  unlösllc^b  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  zerfallt  beim  Erhitzen,  ohne  sn 
schmelzen.  Die  zweite,  in  Alkohol  löslichere,  der  zwei  scbttn 
krystallisirten  gelben  Verbindungen  schmilzt,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt,  bei  95",  ist  schwach  gelb  gefärbt,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  in  kochender  conceotrirter  Natronlauge  ohaa 
Zersetzung  löslich  und  daraus  krystallisirend.  —  Amarin  liefert  b«i 
gleicher  Behandlung  mit  Salpetersäure  dieselben  Producte ,  indels 


(1)  Bm.  1B83,  2329.  —  (2)  JB.  f.  1880,  712.  —  (8)  JB.  f.  1880,  71». 
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die  Säuren  in  geringerer  Menge.  Treibt  man  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  zum  Aeufsersten^  so  resultiren  suletzt  nur 
Bensso^äure  und  p-Nitrobenzo^säure,  wie  beim  Dibenzylamarin. 
Bento4^äure  Air  sich  im  geschlossenen  Rohr  mit  Salpeter- 
säure von  1^2  spec.  Gewicht  auf  180  bis  200^  erhitzt,  lieferte 
dagegen  kein  Mitroderivat.  —  Dieselben  suchen  die  vorste- 
hend besprochenen  Thatsachen  aus  der  Amarinformel  CeHftC^ 
[-NH-CH-C«H5,  -N-CH-CßHft]  abzuleiten.      Die  Formel  des 

Lophins  schreiben  Sie  ebenso  wie  Japp  und  Robinson  (siehe 
oben  S.  562). 

A.  Ca  Im  (1)  berichtete  weiter  (2)  über  Versuche,  bei  der 
Umwandlung  des  «-  und  ß-Naphtols  (3)  in  «-  und  ß-Naphtyl- 
amin  die  Bildung  von  a-  (4)  und  ß-Dinaphtylamin  (5)  dadurch 
zu  vermeiden,  dafsEr  statt  Ammoniak  oder  Chlorzinkammoniak 
Acetamid  oder  essigs.  Ammonium  resp.  ein  Gemisch  von  essigs. 
Natrium  mit  Salmiak,  mit  und  ohne  Zusatz  von  Eisessig,  an- 
wandte. Günstig  für  die  Bildung  der  primären  Basen  fand 
Calm  die  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  an  essigs. 
Ammonium  oder  Acetamid.  Langes  und  starkes  Erhitzen,  sowie 
die  Gegenwart  von  Wasser  befördert  die  Entstehung  des  j9-Di- 
naphtylamins,  Eisessig  beeinträchtigt  sie ;  wie  diefs  beim  a-Naphtol 
wirkt,  wurde  nicht  festgestellt.  Die  Anwendung  von  nur  wenig 
essigs.  Natrium  erhöht  die  Ausbeute  an  a-  wie  an  j9-Dinaphtyl- 
amin.  Die  Ausbeute  an  primärem  Amin  ist  beim  a-Naphtol 
nicht  ganz  so  gut  als  beim  j9-Naphtol.  Das  ß-Acetnaphtaltd  (6) 
wird  durch  wässerige  Natronlauge  nur  langsam  verseift.  —  Bei 
Einwirkung    von    überschüssigem    ameisens.    Ammonium    resp. 


(1)  Ber.  1882,  609  ;  Monit.  scientif.  [3]  1»,  655  (Ause.).  —  (2)  Vgl.  die 
Mittbeilangen  über  in  dieser  Richtnng  angestellte  Veranebe  Calm 's  in  der 
JB.  f.  1881,  454  besprocbenen  Abbandlang  von  Mers  und  Weitb.  — 
(8)  Vgl.  Merz  und  Weitb,  JB.  f.  1880,  623;  f.  1881,  454;  Holdmann 
undCaro,  JB.  f.  1880,  688;  Caro,  JB.  f.  1881,  570.—  (4)  Vgl.  bei  Lands- 
hoff,  JB.  f.  1878,  473,  über  dessen  Eigenscbaften.  —  (5)  Vgl  Merz  u. 
Weitb  and  Caro  an  den  citirten  SteUen.  —  (6)  VgL  Lieber  mann  und 
Scbeiding,  JB.  f.  1875,  691. 
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Gemisch  von  ameisens.  Natrium  and  Salmiak  bei  250^  auf  die 
beiden  Naphtole  wurden  nicht,  wie  erwartet,  die  Farmnaphtalid^ 
die  Naphtylisocyanüre  und  die  normalen  Cyanüre  erhalten,  Bondeni 
die  Naphtylamins  in  guter  Ausbeute,  femer  Kohlenoxyd  und  die 
secundären  Amine,  letztere  nicht  in  grofser  Menge.  —  In  einer 
Anmerkung  zu  Calm's  Abhandlung  theilt  V.  Merz  (1)  mit^ 
dafs  Phenol  weder  mit  essigs.  Ammonium  noch  mit  Änüin 
reagirt.  Besorcin  reagirt  dagegen  bei  circa  300®  mit  Amlin 
erheblich,  Hydrochinon  sehr  stark.  Es  entstehen  m-Oxydiph^- 
nylamin  (2)  beziehungsweise  viel  p'Oxydtphenylamin.  Statt  Anüin 
kann  sein  salzs.  Salz  genommen  werden. 

Die  Naphtylamine  geben  beim  Kochen  mit  üeberschols 
verdünnter  Ameisensäure  nach  G.  Tobias  (3)  leicht  die  Formylr 
Verbindungen  {Naphtylformamide).  —  Forrnyl-a-Nopktylamm 
entstand  durch  Vs  stündiges  Kochen  von  4  g  a-Nüpktylamm  mit 
25  g  16,3  procentiger  Ameisensäure;  wie  es  schien  war  die  Um- 
wandlung ziemlich  vollständig.  Das  gereinigte  Product  schmilit 
bei  138,5^.  —  Formylß'Naphtylamin  entstand  durch  10  Minuten 
langes  Kochen  von  3,2  g  ß-Nopktylamin  mit  25  g  16,3  procentiger 
Ameisensäure.  Sein  Schmelzpunkt  ist  in  reinem  Zustande  128* 
(Co  sin  er  (4)  gab  120®  an).  Beide  Naphtylformamide  wurden 
analysirt.  —  Beide  Naphtylamine  lösen  sich  nur  wenig  in  ver- 
dünnter Ameisensäure.  Dafs  sie  trotzdem  bei  obigen  Versuchen 
sehr  schnell  die  Formylverbindungen  bildeten,  liegt  wohl  daran, 
dafs  auf  1  Mol.  der  Amine  3  bis  4  Mol.  Säure  angewandt 
wurden  (5). 

B.  E.  Smith  (6)  stellte  Diäthylnaphtylamin,  C,oH7N(CjBU)^ 
durch  achtstündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtylamin  mit  1,5 
Thln.  Bromäthyl  und  wenig  Aethylalkohol  auf  120®  dar.  Nach 
Abdestilliren  des  Alkohols  aus  dem  Reactionsproducte  und  LOsen 
des  letzteren  in  heifsem  saurem  Wasser  wurde  die  Base  doroli 
Ammoniak  abgeschieden  und  mit  Aether  aufgenommen.     Dieser 


(1)  Ber.  1882,  611  (8).  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1881,  465.  —  (8)  Ber.  1881, 
2446.  —  (4)  JB.  f.  1881,  476.  —  (6)  Ber.  1882,  2872.  —  (6)  Chem.  Soc.  J. 
41,  180. 
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hinterliefB  beim  Verdunsten  dae  Diäthjlnapbtylamin  ^  welches 
durch  Destillation  leicht  gereinigt  werden  kann.  Erhitzen  von 
Naphtylamin  mit  Salzsäure  und  Aethylalkohol  auf  über  260® 
giebt  eine  viel  schlechtere  Ausbeute  an  Diäthylnaphtylamin« 
Dieses  siedet  bei  290**  (uncorr.),  ist  eine  starke  Base,  die  leicht  Salze 
bildet  und  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
mischbar  ist.  Von  Salzen  wurden  beschrieben  das  Ghlorhydrai,  das 
Ckloroplatinat. . —  Bromäthyldiäthylnaphtylamin,  CioH7N(CsH5)t . 
CiHoBr,  entsteht  bei  der  Darstellung  des  Diäthylnaphtylamins 
mit  Bromäthyl.  Aus  Wasser  krystallisirt  es,  es  ist  beständig  gegen 
Alkalien  und  zersetzt  sich  unterhalb  seines  Schmelzpunktes.  Bei 
Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  zu  einer  verdünnten  Lösung  des  Körpers  in  Wasser  fallt 
ferrocyanwiMseratoffs,  Diäthylnaphtylamin  aus.  —  Nitrosodiäthyl- 
naphiylaminj  CioH6(NO)N(CtH6)9 ,  entsteht  durch  allmähliches 
Zusetzen  eines  geringen  Ueberschusses  an  salpetrigs.  Natrium  zu 
einer  sorgfältig  gekühlten  Lösung  von  5  g  Diäthylnaphtylamin 
in  Eisessig.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  schönen  röthlich- 
goldgelben  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  165®.  Mit  Schwefelsäure 
giebt  es  eine  tief  blaue  Färbung. —  Derselbe(l)  hat  die  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Diäthylnaphtylamin  bei  hoher  Tem- 
peratur untersucht,  analog  wie  Salat  he  (2)  sowie  Michl  er  und 
Pattins  on  (3)  u.  A.  beim  Dimethylanilin.  20  g  Diäthylnaphtyl- 
amin wurden  mit  20  g  Schwefelsäure  8  Stunden  auf  190  bis  210® 
erhitzt,  das  Product  in  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Baryumhydrat  gefällt,  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt. 
Der  weifse  flockige  Niederschlag,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
schmilzt  bei  190^,  ist  ohne  Zersetzung  weit  über  360®  destillir- 
bar,  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  sehr  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  weniger  in  kaltem  und  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform.   Formel :  (C,H6)2NC,oH«-C,oH6N(C8H5),. 


(1)  ehem.  Soc.  J.  41,  182.  —   (2)  Von  Miobler  und  Pattinson  mit- 
getheilt,  vgl.  Note  (8).  —  (3)  JB.  f.  1881,  467. 
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Das  Filtrat  von  der  BarvtfJiilung  wurde  mit  Kohlenaüure  aus- 
pefalH  lind  die  g;elbe,  schön  blaugrlln  fliioreacirende  Lösung  zur 
Krystallisfttion  eingedampft.  Die  erhaltenen  Kryatalle  erwiesen 
sich  ala  da«  Bnrynmxah,  [Ci.H«N(CaHs),80»0]3a  einer  durch 
St'hwefelsäure  ans  demselben  absch ei d baren,  in  Wasser  löalichen 
unddarauakrystanirendenSu//o.«ä:i/feC,oH^N(C,H.'.)((SO,OH),(l}. 
Diese  reagirt  mit  Diäthylnaphtylamin  erst  bei  2Ü0",  ohne  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure.  Smith  glaubt  daher,  dafa 
Schwefelsäure  mit  Diüthyloaphtylamin  zwei  isomere  Säuren  bilde, 
deren  eine  sofort  mit  einem  anderen  Theüe  des  Diäthylnaphtyl- 
amins  weiter  reagirt,  unter  Entstehung  obigen,  bei  190''  schmel- 
zenden basischen  Körpers,  während  die  andere  unbetheiligt  bleibt. 
B.  E.  Smith  (2}  untersuchte  ferner  die  Einwirkung  von 
Kohlen stofoxT/chforid  [Phoxgengas)  auf  Diäth/lnaphlylamin  (3). 
25g  des  letzteren  wurden  in  etwa  dem  doppelten  Volumen  trocke- 
nen Benzols  gelöst,  aodann  wurde  bis  zur  Sättigung  Phosgengas 
eingeleitet.  Eine  weifse  k  ry  stall  in  is  che  Masse  schied  sich  aus. 
Das  Benzol  wurde  in  der  Wurme  verjagt,  der  Rückstand  nach 
einander  mit  kochendem  Wasser  und  kochender  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen,  wobei  nur  Diäthyhiaphtylaminchlorhydrat 
in  Lösung  ging.  Der  Rilcksland  wurde  aus  Alkohol  einmal 
krystftlHsirt,  sodann  fractionirt  destillirt.  Von  den  so  erhaltenen 
drei  Körpern  krystallisirte  der  eine  aus  Alkohol  in  kleinen  qua- 
dratischen Prismen  vom  Schmelzp.TO"  und  der  Formel COCI-C9H4N 
(CjHs),  (4),  der  nicht  angegriffen  wurde  durch  verdünnte  Säuren 


(1)  Smitb  g^ebt  diene,  weclor  zu  Seiner  Formel  de«  BarjumsaUa«  no^ 
XU  dessen  Analyne  BtitDineiide  Farmel  an.  Statt  ihrer  sollte  wohl  stehen 
CiDÜ,N(C,Ut](aO,0H,  <vie  aus  dem  Inhalte  der  Abhandlung  hervorgeht.  fA^I 
—  (2)  Cbem.  80c.  J,  *■,  185.  —  (3)  Vgl.  JB.  f.  1876,  496,  DifithyUnilin 
(Michler  und  Dradmanu),  S.  494  und  S.  581,  Dtmetbylanitin  g«gen 
COCI,  (Michlor),  —  (4)  Die  Permel  stimmt  keineswegs  su  den  tob 
Smith  berechneten  uud  gefundaneu  Prooeatiahlen  der  Elemente.  Sie  iat 
offenhsr  durch  COCIC\„H,N(C,Hj),  zv.  erfletian,  wie  die  van  Michler  aod 
Oradmann  ffir  ein  aus  Diätbylauiliu  und  COCI,  uach  Ihrer  Änuabme  enl- 
alehendsB  Zwiscbenproduct  anrgestellle  Formel  (Cafi,),NC,H,COCl  ttiMigt, 
mit  der  Smith  die  Seinige  varwechaeltB, 
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oder  durch  Kochen  mit  Ealilaage.  Die  zweite  Substanz  kry- 
Btallisirte  aus  Alkohol  in  hexagonalen  Prismen,  welche  bei  226^ 
nnter  Zersetzung  schmolzen  und  durch  verdünnte  Säuren  oder 
kochende  Alkalien  ebenfalls  nicht  angegriffen  wurden.  Diese 
Verbindung  ist  der  vorigen  isomer^  wie  die  Analyse  ergab.  Der 
dritte  Körper  krystallisirte  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  schönen 
^Bhomben'  ]  stark  lichtbrechend^  unlöslich  in  Wasser,  beständig 
gegen  kochende  verdünnte  Säuren  oder  Alkalien.  Seine  Formel  ist 
((iflft)rNCioH5=f-CO-CioH«N(CH5)t]«,  lautAnalyse,  seinSchmelz- 
punkt  130^.  Von  den  zwei  chlorhaltigen  Körpern  wurde  jeder  im 
Verhältnüfl  gleicher  Moleküle  mit  Diäthylnaphtjlamin  etwa  5 
Stunden  auf  180  bis  200®  erhitzt.  Au&er  Spuren  unveränderten 
Diäthylnaphtylamins  enthielten  die  Beactionsproducte  in  beiden 
Fällen  obigen  chlorfreien  Körper  vom  Schmelzpunkt  130®, 
welcher  dem  von  Michler  und  Gradmann  (1)  in  ähnlicher 
Weise  erhaltenen  Hexaäthjltriamidodibenzoylbenzol  entspricht. 

H.  Römer  (2)  ist  es  gelungen,  das  wahre  Amidoanthracen, 
Ci4H9NHt  —  Anthracen-  oder  Anthracylamin  (3)  —  darzu- 
stellen. Aus  dem  Nitroanthrachinon  von  Claus  und  Hertel  (4) 
konnte  es  nicht  erhalten  werden.  Das  von  v.  Perger  und 
Dittrich  (5)  aus  Ammoniak  und  Anthrachinonmonosulfosäure 
erhaltene  Amidoanthrachtnon  gab  bei  VU  stündigem  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gewicht  1,7  und  rothem  Phos- 
phor Anthracylamin  in  nahezu  theoretischer  Menge.  Dieses  stellt 
gelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  238^  dar,  die  ziemlich  schwer 
in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  prachtvoller  grüner  Fluores- 
cenz  löslich  sind.  Es  sublimirt  fast  ohne  Verkohlung,  Wasser  und 
Alkalien  lösen  es  nicht.  —  Das  salzs.  Salz  krystallisirt  in  weifsen 
irisirenden,  schwer  in  verdünnter  Salzsäure  löslichen  Blättchen. 
Seine  Lösung  fluorescirt  nicht.  Beim  Waschen  mit  Wasser  wird 
es  allmählich  unter  Gelbfärbung  zersetzt.  —  Das  schwefeis. 
Salz  ist  schwerer  löslich  als  das  Chlorhydrat.  —  Mit  Essigsäure- 


(1)  JB.  f.  1876,  496.  —  (2)  Ber.  1882,  223;  Monit  scientif.  (8]  19,  434 
(Ams.).  —  (3)  Vgl.  Phipson,  JB.  f.  1873,  718;  £.  Schmidt,  JB.  f.  1874, 
43S.  —  (4)  JB.  f.  1881,  651.  —  (5)  JB.  f.  1879,  768. 
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anhydrid  gekocbt  liefert  das  Anthracylamin  eine 
diitig  in  fast  farblosen,  glänzondeD  Krystallen,  deren  alkoholischfl 
LäBung  blau  fluorescirt.  —  Aufstr  dem  Anthracylamin  entstand 
bei  obiger  Reaction  bei  nicht  genügender  Dauer  derselbea  ta 
zweiter,  durch  Ammoniak  in  gelben  Flocken  fällbarer,  aber  SB 
Alkohol  leicbt  löslicher  basischer  Körper.  Derselbe  zei^  kÖU 
FluoreBcenz,  lOst  sich  leicht  in  Säuren,  wird  aber  auch  von  /&■ 
kalien  gelöst.  Kochen  mit  Jod  wassere  toffsäure  und  PhoajdMT 
führt  ihn  in  Anthracylamin  über,  er  ist  also  ein  Zwischeopro- 
duct  zwischen  diesem  und  Ämidoanthrachinon. 

Auch  C.  Liebermann  und  A.  Bollert  (1)  haben,  and 
zwar,  wie  Sie  angeben,  gleichzeitig  mit  R  ö  m  e  r  (ö.  571 ).  das  Amidc- 
antfiracen,  welches  ISie  Anthramin  nennen,  erhatten,  nämlich 
durch  Erhitzen  von  Anihrol  mit  Acetamid  oder  wässerigem 
Ammoniak  (2).  fSie  erhitzten  zur  Darstellung  des  AnthroU 
\  ThI.  käufliches  anthrachtnonmonosulfos.  Natrium  mit  l'/t  Thln. 
Zinkstaub  und  7  Thin.  käuflichen  Ammoniaks  einige  Stunden 
im  Waaserbade,  bis  die  auftretende  rothe  Färbung  wieder  ver- 
schwunden war.  Wasser  zog  dann  in  der  Siedehitze  das  sehr 
Bchwer  lösliche  anthracensulfos.  Natrium  aus  ,  weiches  ia  der 
früher  (3)  beschriebenen  Weise  in  Anthrol  verwandeil  wurde. 
Die  Umwandlung  des  AnthroU  in  Anthramin  mit  Ammo- 
niak geht  noch  leichter  vor  sich  als  diejenige  der  Nnphtote  in 
Naphtylamwe.  Die  directe  UeberfÜhrung  der  Anlhrac^nmano- 
stilfofäure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Anthramin  gelang 
nicht.  Das  Anthramin  ist  schwer  löslich  in  den  meisten  Lfl- 
Bungsmitteln.  Den  Schmelzpunkt  geben  Sie  zu  236  bis  231" 
an.  Salpetersäure  färbt  es  roth,  mit  Arsensäurelösung  liefert 
es  eine  blaue  Schmelze.  Das  Anthramin  ist  eine  sehr  schwache 
Base,  sein  Clilorhydrat  wird  durch  kaltes  Wasser  sofort  zer- 
setzt.     Die   Ifionitril-   und    die    Senfölreaction    versagten    beim 


(1]  Ber.  lBe2,  336,  853;  MomI 
dis  UmWADdlung  dar  Nsphtole  ia 
1880,  623;  f.  1861,  454;  Holdin 
^B.  f.  1881,  S70.—  (3)  TgL  Lisi 


scieatif.  [3|  IS,  434,  65T  (At 
Naplit^lamine ,  Mers  und  \ 
HDD  und  Ckro,  JB.  S.  \m 
ermaniL  und  H  e  r m  a u  n,  JB,  f.  1879, 
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Anthramin ,  wie  beim  Amidoanthrachinon.  —  £ine  Anthramin-' 
äulfosäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  eoncentrirter  oder 
besser  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Anthramin.  —  AcMtfl- 
anthramin,  CuHo-MH-CsHaO ^  stellt  silberglänzende  Blättchen 
▼om  Schmelzpunkt  240^  dar.  Mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
oxydirt  geht  es  in  Acetylamidoanthrachinon,  CiiHTOr-NH-CtHsO^ 
Tom  Schmelzpunkt  263^  über,  welches  beim  Verseifen  mit  alko- 
holischem  Kali  das  von  v.  Perger  und  Dittrich  (1)  be- 
schriebene Amidoanthrachinon  (Schmelzpunkt  302^)  aus  Anthra- 
cfainonmonosulfosäure  gab.  Die  aus  dem  letzteren  Amido- 
«nthrachinon  durch  die  Diazoverbindung  erhaltene  Oxyverbin- 
dimg  war  das  gewöhnliche  Oxyanthrachinon.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  lieferte  das  Anthramin  Alizarin,  —  Anthraminhydrür, 
CiiHiiNHs;  entsteht  durch  Behandeln  des  Anthramins  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Natriumamalgam.  Es  bildet  farblose ,  in 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
viel  leichter  als  Anthramin.  Mit  Arsensäure  entsteht  dieselbe  blaue 
Schmelze  wie  beim  Anthramin.  —  Salza.  Anthraminhydrür  stellt 
schwer  lösliche  weifse  Nädelchen  dar.  —  Das  Anthraminhydrür 
reogirt  mit  eoncentrirter  und  rauchender  Schwefelsäure  viel 
glatter  als  Anthramin.  Die  entstehende  Sulfoaäure  bildet  Azo- 
farbutoffe  wie  die  Sulfanilsäure.  Der  durch  Combination 
mit  Besorcin  erhaltene  Azofarbstoff  fllrbt  orange,  der  mit  An- 
throl  entstehende  violettbraun. 


Diaao-  und  ABoverbindungen ;  Indigo. 

K.  Heumann  (2)  schlägt  vor,  die  von  O.  Wallach  (3) 
in  einem  Aufsatze  j^Zur  Geschichte  der  Azofarbstoffe^  gewählte 
Bezeichnung    ^Diaazoverbindungen^    für     Combinationsproducte 


(1)  JB.  f.  1879,  768.  —  (2)  Ber.  1882,  818.  —  (8)  DieMr  JB.  :  technisoha 
Chemie. 
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von  Dimoverbindungen  mit  Oxyazoverbtndujigen  allen  Aeokärptm 
beizulegen,  die  einen  zwei  Äzognippen  tragenden  Kobleowasser- 
Stoffrest  enthalten  (also  auch  den  isomeren ,  von  Wallach 
„secandäre"  u.  a.  w.  Azoverbindutigen'  genannten  Oombioatioog- 
producten  von  diaeotirten  Äzoverhindungen  mit  Phenolen),  Die 
Namen  der  einzelnen  derartigen  Verbindungen  sollen  in  der 
Weise  gebildet  werden,  dafe  der  Ausdruck  „disazo"  hinter  den 
Namen  des  zwei  Azogruppen  tragenden  Kohlenwasscrstof&ests 
und  vor  die  Namen  der  an  die  Azogruppen  gebundenen  weitcen 
Reste  zu  stehen  kommt.  Aiobeneolre&orctnazobenzol  heirst  dann 
Resorcindisazo-benzol,  C6Hi(OH),=[-N=NCcH6], ,  Wallach'« 
damit  isomeres  Azornohenzolresorcin ,  CeH5N=NCBH4N=NC(H( 
(OH)j,  heiktietzt  Bemul'disaio-öemolresorcitt,  Csil^=[~N=ÜOfR^, 
-N=NCbHj(OH),].  Auch  andere  Verbindungen  lassen  sich  in 
dieser  Weise  besser  bezeichnen  als  mit  ihren  seitherigen  Namen, 
wie  an  Beispielen  dargethan  wird.  —  O.  Wallach  (1)  achlieTst 
sich  diesem  Vorschlage  im  Wesentlichen  an,  doch  behalt  & 
gelegentlich  auch  die  Unterscheidung  in  „geieöhnltcAe"  und 
„secundäre"  Disazaverbtndwigen  bei.  Auch  adoptirt  Kr  Hen- 
mann's  (2)  früheren  Rathschlag,  bei  Benennung  gemitchttr 
oder  ungymntelriscJi  suhatUuirter  Azoverbinduvgen  die  verHchlfr 
denen  Moleklllreste  namhaft  zu  machen,  die  Formeln  zu  lesen, 
wie  sie  geschrieben  werden  und  den  Ausdruck  „Azo"  fUr  die 
Gruppe -N=N-  an  die  Stelle  im  Namen  zu  setzen,  wo  die  Uruppe 
in  der  Formel  steht. 

V,  Meyer  und  E.  J.  Constam  {3)  haben  eine  Reihe  von 
neuen  Körpern  entdeckt,  welchen  Sie,  ihrer  Farbe  und  mntfa- 
malsltchea  8tructur  halber,  den  Namen  Azauralgäuren  ertholt 
haben.  Zur  Darstellung  der  Azaurotsäuren  wurde  von  den  Si- 
troisäuren  (4)  ausgegangen.  Bis  jetzt  gelang  die  Heindaratdhiag 
der  Aetkyl-  und  der  Propglazaurohäure ,  nicht  aber  die  dor 
Melkylazaur Ölsäure.  Am  eingehendsten  wurde  die  Aethjlauit- 
rolsäure  untersucht.     Um    die    als    Ausgangsmaterial    zu   Qmr 


(1)  Bar.  1883,  2813.  —  (2)  JB.  f.  IHSO,  571. 
■■«,  3!8.  —  (4)  JB.  f.  1874,  S07  f 
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Diurstellang  dienende  Aethylnitrolsäure  (1)  zu  erhalten,  wurde 
Nüroäthan  (nie  mehr  als  6  com  auf  einmal)  mit  etwas  Eis  und 
Ealilaage  (15  com  s=  6,7  g  EOH)  gelöst,  sodann  überschüssige 
Natriumnitritlösung  (15  com  =  8  g  NaNOg)  zufliefsen  lassen. 
Während  dieser  und  den  jetzt  folgenden  Operationen  wurde 
durch  hineingeworfene  Eisstücke  die  Temperatur  auf  0^  gehalten. 
£b  wird  vorsichtig  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  bis  die 
rothe  Farbe  der  Lösung  in  farblos  oder  hellgelb  übergegangen 
iat  und  salpetrige  Säure  entwickelt  wird.  Sodann  wird  mit 
Kali  alkalisch  gemacht,  mit  Schwefelsäure  wieder  angesäuert 
und  diefs  dreimal  wiederholt.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dals  die 
Lösung  nie  längere  Zeit  alkalisch  bleibt  und  dafs  zuletzt  ein 
greiser  Säureüberschufs  vermieden  wird.  Die  schliefslich  er- 
haltene schwach  schwefeis.  Lösung  wird  mit  Aether  ausge- 
schüttelt, welcher  die  Aethylnitrolsäure  löst.  100  g  Nitroäthan 
gaben  90  g  trockene  Aethylnitrolsäure.  Zur  Ueberführung  in  die 
Aethylazaurolsäure,  CsEUNsO  (2),  wird  die  Nitrolsäure  in,  Quanti- 
täten von  nicht  mehr  als  2  g  verarbeitet  Man  suspendirt  2  g 
Aethylnitrolsäure  in  10  ccm  Wasser ,  bringt  in  eine  Kälte- 
mischung von  Eis  und  Kochsalz  und  trägt  allmählich  45  g 
bprocentiges  Natriumamalgam  ein.  Nach  Beendigung  der  Re- 
action  wird  die  intensiv  blutrothe  Lösung  gut  gekühlt  und 
vorsichtig  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Die  ausfallenden 
feinen  gelben  Nadeln  werden  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen,  feurig 
orangerothen  Prismen  sind  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
aufser  Alkohol,  schwer  oder  nicht  löslich;  Alkali  löst  sie  mit 
intensiv  orangerother  Farbe.  Die  Salze  der  Aethylazaurolsäure 
mit  Silber,  Zink  und  Blei  wurden  dargestellt.  Ueberschüssiges 
concentrirtes  Ammoniak  entfärbt  und  zersetzt  in  12  Stunden 
die  Säure  total.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
gekocht  wird  die  Säure  entfärbt  und  zersetzt.  Dieselbe 
schmilzt  unter  Verpufiung  bei  142^,  der  entstandene  farblose 
Körper  nach  dem  Wiedererstarren  bei  133^.  Bei  allen  diesen 
Beactionen,  bei  denen  die  Azaurolsäure  in  farblose  Verbindungen 

(1)  JB.  f.  1874,  307.  —    (2)  JB.  f.  1881,  485. 
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flbergeht,  entsteht  ein  höchst  chartikteriBtiBcIier 
Mever  und  Constain  Aethylieukazon  nennen.  —  Um  die  zur 
Bereitung  der  Propi/lataurohäure,  CjH«NbO  ,  erforderliche  Pro- 
py  In  itr  Ölsäure  darzustellen,  wurde  nach  der  Methode  vonMejer 
und  Locher  (1)  verfahren.  Je  1  g  der  Nitrolsäure  wurde  so- 
dann in  lö  ccm  Wasser  suspendirt,  unter  starker  Abkühlung 
die  Lösung  mit  50  g  5  proceniigen  Natriumamalgams  behandelt, 
sonst  genau  wie  bei  der  Darstellung  der  Aethylazaurolsäure 
verfahren.  Die  aus  Aether  krystalUsirte  Propylazaurolsänre 
stellt  morgenrothe,  mikroskopische  Krystalle  dar  vom  Schmeli- 
punkt  127,5°.  Die  geschmolzene  Säure  ist  farblos  und  erstam 
nicht  wieder.  —  Um  die  zur  Darstellung  der  Metbylazaurolsäure 
erforderliche  Uetht/l nitrolsäure  zu  erhalten,  wurde  die  Methode 
vonTscherniak  (2)  etwas  modificirt.  Es  wurde  1  g  AVtrom«4o« 
in  10  ccm  Wasser  gelöst  und  eine  Lösung  von  1,6  g  salpetrigs. 
Kalium  (1  Mol,)  in  der  gleichen  Wassermenge  und  Eis,  sodann 
1,5  g  concentrirte  Schwefelsäure  (entsprechend  der  Nitritmenge), 
mit  Eis  verdünnt ,  hinzugefügt.  Die  salpetrige  Säure  eaX- 
wickelnde  Lösung  wird  vorsichtig  mit  gekühlter  Kalilauge  ver- 
setzt, bis  die  Rothfärbung  nicht  mehr  zunimmt,  sodann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  die  Rothfärbung  verschwunden  ist, 
aber  die  Farbe  der  Lösung  noch  in's  Gelbe  sticht  und  die  Re- 
action  derselben  nur  ganz  schwach  sauer  ist.  Wird  dieser 
Punkt  übe  räch  ritten ,  so  wird  die  Lösung  farblos  und  es  ent- 
weicht salpetrige  Süure.  Es  mufs  dann  vorsichtig  mit  kohlens. 
Calcium  versetzt  werden,  bis  keine  salpetrige  Saure  mehr  ent- 
weicht, Die  entstandene  Methylnitrolsäure  wird  mit  Aether 
ausgezogen.  Sie  läfst  sich  kaum  24  Stunden  unzersetzt  aufbe- 
wahren. Um  sie  in  Methyl azaurol saure  umzuwandeln,  wurdui 
0,5  g  Nitrolsäure  in  3  ccm  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen 
mit  einer  KsUcmischung  sehr  allmählich  mit  15  g  5  procentigem 
Natriumamalgam  versetzt.  Beim  Ansäuern  der  so  erhaltenen 
FlUasigkflit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bleibt  die  Methylasau- 
rolsäure  gelöst,  unterschiedlich  von  ihren  Homologen.  Sia  wurde 
daher  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  sie  beim  VerdmiBtaft-Ab 
(1)  JB.  f,  1674,  S08.  —  (2)  JB.  t.  187&,  36Ö. 
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amorphoB  gelbes  Pulver  hinterläfst.    Nach  dem  UmkiystaUisireii 
stellt  die  Säure  ein  strohgelbes  amorphes  Pulver  dar^  welches 
ohne  zu  schmelzen  oberhalb   100^  heftig  verpufft.    Rein  konnte 
die  Methylazaurolsäure  nicht  erhalten  werden.  —  Die  Reactionen 
der  Azaurolsäuren  wurden  bei  der  Äethylverbindung  eingehend 
stndirty  und  zwar  wurde  untersucht  die  Einwirkung  der  Wärme, 
verdünnter  Säuren,  nascirenden  Wasserstoffs  und  die  des  Am- 
moniaks.    Bei  allen   Umsetzungen  verliert   die    Aethjlazaurol- 
säure  ein   Atom  Stickstoff  und   geht  in  Aethylleukazon   über. 
Beim  Erwärmen  der  Azaurolsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  tritt  starke  Gasentwicklung  ein  und  die  ent- 
standene farblose  Flüssigkeit  hinterlä&t  beim  Verdampfen  eine 
weifse  Masse,  die  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.    Da  dieselbe  sehr 
hygroskopisch  und  veränderlich  und  in  Folge  dessen  schwer  zu 
verarbeiten   ist,  so   wurde    sie  mit   schwefeis.   Silber  aus  dem 
salzs.  in  das  schwefeis.  Salz   übergeführt,  welches  nicht  hygro- 
skopisch ist.    Beim  Umkrystallisiren  aus   wässerigem   Alkohol 
erwies  sich   dasselbe  als  ein  Gemenge  zweier  schwefeis.  Salze, 
deren  eines  in  90procentigem  Alkohol  unlöslich  war  —  es  war 
schwefele,  Hydroxylamin  —  während  das  bösliche  Salz  eine  neue 
Substanz    enthält,    die   Aethylleukazon    genannt    wurde.       Das 
schwefeis.  Aethylleukazon,  (C4H7N30)2 .  H2SO4,   stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und   Alkohol  farblose  prismatische 
Kry stalle   vom  Schmelzpunkt    161,5^  dar.    Das    Aethylleukazon 
selbst  ist  eine   Substanz   vom  Charakter  der  Amidosäuren,    Sie 
wird  aus  dem  schwefeis.  Salze  durch  Fällung  der  Schwefelsäure 
mit  Barytwasser  isolirt.    Das   Filtrat  wird  eingeengt,  krystalli- 
siren   lassen    und    die    neue   Verbindung    aus  Alkohol  umkry- 
stalUsirt.    Das  Aethylleukazon,   C4H7N3O,  stellt  weifse,   atlas- 
glänzende, spiefsige  Erystalle   dar   vom   Schmelzpunkt  158  bis 
158,5^    Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich.    Das  Aethylleuhazonbaryum ,  (C4HöN80)2Ba,  durch  Be- 
handeln der  wässerigen  concentrirten  Lösung  des  Aethylleuka- 
zons  mit  überschüssigem  kohlens.  Baryum  und  Eindampfen  des 
Filtrats   erhalten,   bildet  ein  farbloses   hygroskopisches    Pulver. 
Mit  Salpeters.  Silber   bildet  das  Aethylleukazon  in  concentrirter 
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Losung  eine  weirse  IciystalliniBche  Fällung  von  Ätthyll 
Salpeters,  tiilher,  C4H7N,Ü  .  AgNOj.  Dieses  Düppelsalz  iBt  sehr 
beBtändig,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliuh.  Das  Äethjlleuka- 
zon  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliiimdicbromat  und  Schwe- 
felBäure  EsBigsaure.  Die  bei  der  Einwirkung  der  SaLzaiiure  auf 
Aethylazaurulaäuro  entstehenden  Gase  sind  Stickstoff  und  Stick- 
oxydul. Äurser  den  genannten  änbstanzen  entstand  bei  dieser 
Beactiou  audi  etwas  Essigsäure.  Die  Reaction  verläuft  also 
nach  derGleichung  :  C.UsN^Og  +  H.O  =  C,H,NiO -|-NH»OH 
-|-  Ü.  ^  Als  Aethylazaurolsäiire  mit  concentrirteni  Ammoniak 
zwült'  iStunden  lang  gestanden  hatte,  liinterliefs  die  farblose 
Lösung  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  und  dem  Ein- 
danapten  Aethylleukazon,  verunreinigt  durch  eine  tJpur  eiaes 
zerfliefslicLen  AuimoniumsalzeB.  Hydroxylarain  war  nicht  ent- 
standen. Die  Keaction  war  offenbar  in  der  gleichen  Weise  wie 
bei  der  Einwirkung  von  Balzsäure  verlaufen,  um-  war  das  Hydr- 
oxylarain wieder  zerstört  worden.  Es  gelang  Meyer  und  CoD- 
G  tarn  in  der  That,  Hydroxylamin  beim  Stehenlassen-  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  über  Nacbt  total  zu  zersetzen.  —  Bei  dw 
Einwirkung  naseirenden  Wasserstoffs  in  der  Kälte  auf  dieAxau- 
rolsfiure  verläuft  die  Reaction  im  Sinne  der  Gleichung  :  C|H» 
N*Oi  +  2H,  =  C«H,N30  +  NHj  +  H»0;  es  entsteht  kein 
Oxydationsproduct,  also  keine  Essigsäure.  Es  entsteht  aach 
kein  Hydroxylamin,  sondern  statt  dessen  Ammoniak,  da  du 
angewandte  Katrlumamalgam  das  Hydroxylamin  in  Ammoniak 
überführt.  —  Um  die  bei  der  bei  142"  eintretenden  V'erpufluug 
der  Aethylazaurulsäure  erfolgende  Zersetzung  studiren  zu  kOnuen, 
wiarde  die  Heftigkeit  der  Reaction  durch  ein  Verdünnungs- 
mittel (die  50  fache  Menge  Quarzsand)  gemildert.  Die  Zer- 
setzung wurde  bei  töC)"  in  einer  Kohlensaureatmosphäi-e  vorge- 
nommen. Es  entwichen  nahezu  gleiche  Theüe  Stickstoff  and 
Stickoxydul.  Die  rückständige  Masse  gab  an  absoluten  Alkohol 
Aethylleukazon  ab,  doch  waren  auch  Nebenproducte  entstanden. 
Glatter  verläuft  die  Reaction  beim  Erhitzen  der  Lösung  der 
Aetbylazaur Ölsäure  in  Eisessig  zum  Sieden.  Nach  wouig«n  Mi- 
nuten ist  die  anfangs  orangerotho  Lösung  entfärbt.    Es  eatstfiU 


A^yline.  579 

AethjUenkazoii;  kein  Hydroxylamin.  Die  Zersetznng  der  Aethyl- 
asaurolsäure  durch  Wärme  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  2C4H8 
N4O,  =  2  CANsO  +  N2O  4-  H,0.  —  Bei  der  Oxydation 
mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  liefert 
die  Aethylazaurolsäure  unter  steter  Gasentwicklung  Essigsäure 
und  Kohlensäure.  —  Für  die  Aethylazaurolsäure  halten  Meyer 
und  Consta m  die  Formeln  N0-CH(CH8)-N=N~CH(CHs)~N0 
und  N0-C(CH3)=N-NH-C(CHs)=N0H  für  die  entsprechend- 
sten,  und  von  beiden  die  erstere,  nach  welcher  die  Aethylazau- 
rolsfture  ein  Nüroaoazoäihan  wäre,  flir  die  wahrscheinlichere. 

E.  Lippmann  und  F.  Tleisner  (1)  berichten  über  die 
AzylinBy  eine  neue  Klasse  homologer  aticksioffhaUiger  Basen  von 
der  allgemeinen  Formel  R2N-C6H8=N-N=C6H3-NR8.  Sie  ent- 
halten ab  charakteristisch  die  vierwerthige  Gruppe  =N-N=,  wäh- 
rend die  Azoverbindungen  die  zweiwerthige  Gruppe  -N=N-  ent- 
halten. R  bedeutet  in  obiger  Formel  einen  Alkylrest.  Azyline 
wurden  seither  nur  beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  alkoho- 
lische Lösungen  tertiärer  aromatischer  Basen  erhalten  (2).  Ob 
auch  secundäre  aromatische  Amine  und  Amine  der  Fettreihe 
Azyline  liefern,  wurde  noch  nicht  untersucht.  Die  Azyline 
sind  rothe,  krystallinische,  in  Wasser  unlösliche,  in  Salzsäure 
mit  schön  purpurrother,  in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe 
lösliche  Farbstoffe.  Aus  der  Essigsäurelösung  fällt  viel  Wasser 
den  rothen  Farbstoff  amorph  aus.  Die  Schmelzpunkte  der  Azy- 
line steigen  mit  fallendem  Molekulargewicht.  Eine  Ausnahme 
hiervon  bildet  die  Propylverbindung,  die  niedriger  als  die  Bi\tyl- 
und  Amylverbindungen  schmilzt.  Mit  Chlorplatin  ^  Chlorgold, 
Chloreiaen,  Chlorzink  und  Chlorkobalt  wurden  Verbindungen  er- 
halten, die  durch  Farbe  (Glanz  der  Cantharidenflügeldecken) 
ausgezeichnet  sind.  Li  neutraler  Lösung  sind  diese  unbeständig, 
dagegen  in  salzsaurer  beständig.  Zinnchlorür  führt  die  Azyline 
in  farblose,  unbeständige  Bydroverbindungen  über,  ebenso  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Phosphor.  Die  Platindoppelsalze  dieser 
Bydroverbindungen    sind    krystallisirbar.       Mineralsäuren    zer- 

(1)  Ber.  1882,  2136.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1880,  531. 
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die  Azyline ,  wie  es  scheint ,  unter  Austritt  tot  Abibo- 
Oiak.  Pikrinaäure  liefert  schwer  lösliche  Pih-ate.  Brom  und 
Jod  BubatituireQ  sehr  leicht^  die  erhaltenen  Derivate  sind  be- 
sonders krjatalltsationalahig  und  glänzend.  Die  Jodaikyle,  wie 
Jodmethyl,  vereinigen  sich  mit  den  Azylinen  schon  bei  100" 
zu  Ammomumverbindungen.  Salpetrige  Säure  bildet  Nitrotover- 
bindungen,  die  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Lieber- 
mann'ache  Farbenreaction  lebhaft  zeigen.  Diefs  deutet  auf 
den  tertiären  Charakter  der  Azyline  hin,  Dimethylanilinaeyliti, 
N=|-CH3,  -CH,,  -C6Ha=N-N=CfiH,-,  CH,-,  CHH^N .  wwde 
achon  von  Lippmann  und  Lange  (1)  erhalten,  Es  ist  du 
erste  Glied  aus  der  Reihe  der  Azyline.  Seine  Formel  iu 
CijHjbNi,  nicht  aber  die  von  Lippmann  und  Lange  ftlr 
die  a.  a.  O.  beschriebenen  ziegelrotben  Kry stalle,  welche  jetzt  den 
Namen  Dimethylanilinazylin  erhalten  haben,  angegebene  Formel 
CgHiiNj.  Diese  Differenz  hat  ihren  Grund  darin,  dafs  früher 
mit  Kupferoxyd  verbrannt  wurde,  wobei  ein  Kupferblech  (20  cm 
lang)  vorgelegt  war.  Bei  einer  correct  in  dieser  Weise  ausge- 
führten Elementaranalifse  gingen  nitrose  Dämpfe  theilweise  in 
dos  Chlorcalciumrohr  und  in  die  Kalilauge  über,  so  dafa  ein 
um  1  Proc.  zu  hoher  Wasserstoffgehalt  gefunden  wurde  (2). 
Die  neuen  Analysen  wurden  dagegen  nach  der  Methode  von 
Kopfer  (3)  mittelst  Platinasbests  ausgefillirt.  Filr  die  Btick- 
atoffbeniimmungen  nach  Dumas  wurde  aodaan  statt  des  Kupfer- 
bleches eine  10  Zoll  lange  Schicht  körnigen,  aus  Oxyd  im 
Waaserstoffstrora  bereiteten  und  nachher  stundenlang  im  Kohlai- 
säureatrom  ausgeglühten  Kupfers  vorgelegt.  Im  anderen  Falle 
war  der  erhaltene  Stickstoff  stickoxydhaltig.  Die  Bildung  de> 
Dimethyionilinazylins  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  2  C|HitN 
+  2N0  =  2H,0  +  CfiH.sN*.  Bei  der  Oxydation  mit  Obes^ 
mangans.  Kalium  in  der  Kälte  liefert  der  Körper  KoUensKoze 
und  Ozalaä^re,  wie  dos  Dimetbylanihn  nach   den  Angaben  ron 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1880,  631.  —  (2)  Tgl.  8.  350  dsB  JB.  f.  1B56,  584  t 
Bandes  (FrankUnd).  —  (3)  JB.  f.  1876,  968;  f.  1878,  1070, 
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Wallach  und  Claisen  (1).  Das  durch  Zusammengiefsen  der 
Benzollösungen  von  Pikrinsäure  und  Dimethylanilinazylin  er- 
haltene ptkrina.  Salz  stellt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol laubgrüne^  glänzende^  krystallalkoholhaltige  I^adeln  von  der 
Za8ainmensetzungCieHi8N4.C6H8(NO,)aO.CÄOdar.  Bei  100« 
sersetzt  es  sich.  —  Diäthylamltndzylin,  CjoHseNi^  schmilzt  nach 
dem  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfallen  mit  Aether  bei  170^. 
Das  ptkrina,  Salz,  C8oH»6N4 . 2 C6Hs(NO,)80,  ist  gelb,  in  Alko- 
hol und  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Um  das  zur  Darstel- 
lung von  Dipropylanilinazylin,  CjJEsiNi,  erforderliche  Dipropyl- 
anflin,  CitHigN,  zu  erhalten,  wurde  Propylalkohol  {normaler) 
vom  Siedepunkt  98«  in  das  Jodid  übergeführt,  mit  dessen  Hülfe 
das  Dipropylanilin  (Siedepunkt  240  bis  242^)  gewonnen  wurde. 
Sein  gelbes  Platindoppelsalz  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Das 
Dipropylanilinazylin  schmilzt  nach  dem  Krystallisiren  aus  Alko- 
hol bei  90^.  Es  gehört  nach  S  ehr  auf  f  dem  monosymmetri- 
schen Ejystallsystem  an.  y  =  94«18' ,  a  :  b  :  c  =  1 :  0,629 
:  0,913.  ooP  =  64^18'.  Die  wichtigsten  Flächen  sind  :  Ortho- 
doma  (iOl),  Orthopinakoid  (100),  Prisma  (110)  und  Basis  (001). 
Winkel  :  (100):  (001)  =  85M2',  (100): (110)   =  57051',    (100) 

:  (ilO)  =  49^58',  (101)  :  (llO)  ==  70^'.  —  Dibxitylanüinazylin, 
Ct8H42N4,  aus  Dibutylanilin  dargestellt,  welches  nach  S  t  u  d  e  r  (2) 
aus  Anilin,  Brombutyl  und  Butylalkohol  gewonnen  worden  war,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158^  —  Di- 
amylanilinazylin,  C39H50N4,  stellt  rothe,  in  heifsem  Alkohol  lös- 
liche Spiefse  vom  Schmelzpunkt  115^  dar.  Es  löst  sich  in  con- 
centrirter  Salzsäure,  wird  aber  beim  Kochen  zersetzt. 

O.  Wallach  (3)  hat  einen  Weg  zur  Gewinnung  einer 
neuen  Art  von  Azo-  und  Diazoverbindungen  aufgefunden.  Durch 
Einführung  einer  Acetylgruppe  in  ein  m-Diamin  wird  die  eine 
NHf-Gruppe  beim  Azotiren  geschützt,   so    dafs  keine  Verbin- 


(1)  JB.  f.  1875,  655.  —  (2)  Es  scheint  das  Dntobutylanüin  gemeint  zu 
•eiii,  dieser  JB.  :  Seite  543;  Tgl.  auch  G-iannetti,  daselbst.  —  (3)  Ber. 
1882,  2825. 
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düng  vom  Typus  dea  Phenylenbraims  (Triamidoatohemol)  viA- 
steht;  die  entstandeue  Diazoverbioduag  wird  mit  einem  Phenol 
gepaart,  aus  der  erhaltenen  Verbindung  die  Acetylgruppe  elimi- 
nirt,  die  zweite  Amidogruppe  nunmehr  ebentalla  diazotirt.  So- 
dann wird  nochmals  mit  einem  Phenol  combinirt,  Die  so 
erhaltenen  Disazoverbindungen  (l)  haben  die  typische  Formel 
ß=[-N,Ph,  -NjPh],  worin  R  einen  aromatischen  Kohlenwaseer- 
Stoffrest,  Pb  einen  Phenolrest  bedeutet.  Die  zwei  bisher  be- 
kannten Methoden  zur  Darstellung  von  Disa^overbindungen  be- 
standen in  Folgendem.  Entweder  wurden  zwei  Diazoreete  nach 
einander  in  ein  Phenol  eingefilhrt,  oder  es  wurde  eine  Month 
amidoazoverbindung  diazotirt  und  dann  mit  einem  Phenol  nnige' 
setzt.  Die  so  erhaltenen  Körper  sind  vom  Typus  Ph=i[NiR, 
-N(R]  resp.  K=[-N,R,  -N,Phj.  Zu  Seinen  Versuchen  wandte 
Wallach  das  bei  99"  schmelzende  Toluylendiami»  an.  £s 
wurde  in  das  von  Tiemann  (2)  beschriebene  Monoaoetyltoiuy 
lendiamin  vom  Schmelzpunkt  109  bis  160"  Ubergafilhrt ,  diese«, 
in  mit  Eis  gekühlter  Lösung  in  2  Mol.  Salzsäure,  mit  einer  Aaf- 
lÖBung  von  1  Mol.  salpetrigs.  Natrium  und  dann  mit  einer  alka- 
lischen Lüeung  von  I  Mol.  Phenol  versetzt.  Aus  der  klaren 
rothen  Lösung  scheiden  Sauren  gelbe  Flocken  aus,  die  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkalien  und  Ausfallen  mit  Säuren  ge- 
reinigt werden.  In  krystallisirtem  Zustande  bildet  der  KOrper 
goldgelbe  bis  rothgelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  252  bis 
253".  Er  hat  die  Formel  CBHa(CH,)=[-NnCOCH„  -N=N- 
CsHiÜH],  Phenol- azo-acetylamidoioluol.  Durch  Kochen  mit 
20  procentiger  Salzsäure  (auf  1  g  Substanz  etwa  20  ccm  der 
Säure)' wurde  die  Acetylgruppe  abgespalten.  Sobald  eine  rothe 
klare  Lösung  entstanden  ist,  wird  das  Kochen  unterbrochen. 
Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krystalle  eine« 
Chlorhydrala  aus,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  kohlens.  Kalium 
das  Phenol-aio-p-amidololuol  als  hellgelben  Niederschlag  aus- 
filllt,  welcher  aus  verdllnntem  Alkohol  umkrystallisirt  feine  gelb- 


(1)  Vgl.  Hsomanii  nnd  Wftilaob,  NonenoUtur   dar  AtovsrbinduDg«ii. 
MU  JB.  S.  Ö73  f.  -  (2}  JB.  f.  IBTO,  767. 
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boraune  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  172^  darstellt.  Den  Beweis 
dafür ;  dafs  dieser  Verbindung  die  Constitutionsformel  CeHs^ 
[-CHifi],  -N-NC6H40H[,],  -NH,[4]]  zukommt,  hat  Wallach  in 
einem  anderen  Aufsatze  geliefert  (vgl.  diesen  JB.  :  technische 
Chemie,  aus  Ber.  1882,  2831).  Es  ist  diefs  wohl  die  erste  be- 
kannte Amidoazoverbindung ,  in  der  die  NH^-Gruppe  zur  Azo- 
gmppe  in  Metastellung  ist.  Eine  Lösung  dieser  Verbindung  in 
Säuren  liefert  mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  salpetrigs.  Natrium 
in  der  Kälte  eine  Diazoverbindung ,  welche  in  eine  alkalische 
Phenollösung  eingegossen  wird.  Die  erhaltene  rothgelbe  Flüs- 
sigkeit läfst  auf  Säurezusatz  eine  neue ,  in  Alkalien  leicht  lös- 
liche Verbindung  niederfallen,  unzweifelhaft  das  Toluol-disazo- 
pkmol,  C6Hs(CH«)=[-N«N-C«H40H],.  -  Wird  die  obige  ÄcetyU 
vm-bindung  des  Phenol-azo-p-amidotoluols  mit  concentrirter  Salz- 
Bänre  einige  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  er- 
hitzt, so  enthalten  letztere  neben  einer  festen,  noch  nicht  näher 
untersuchten  Ausscheidung  eine  Lösung  von  in  Wasser  sehr 
leicht  löslichen  Ohlorhydraten,  welche  das  Hauptproduct  der  Re- 
aotion  bilden.  Durch  Versetzen  der  Lösung  mit  Ammoniak 
und  Schütteln  mit  Luft  nimmt  sie  zunächst  eine  tiefblaue  Färbung 
an,  allmählich  setzen  sich  kupferglänzende  Flocken  eines  blauen 
Farbstoffes  ab,  den  Säuren  in  roth  verwandeln.  Aufser  demFarbstoff 
liefernden  Körper,  der  nach  Wallach  vielleicht  p-Amidophenol 
ist,  enthielt  die  Lösung  in  den  Röhren  reichliche  Mengen  von  To- 
luylendiatnin.  —  Aufser  den  besprochenen  Verbindungen  des  Phe- 
nols wurden  auch  einige  entsprechende  des  ß-Naphtols  untersucht. 
ß-Naphtol-azo-acetamtdotoluol ,  CeHs(CH8H~NHC0CHs,  -N=N 
CoHtOH],  ist  schön  roth  gefärbt  und  schmilzt  bei  275  bis  276^ 
(rein).  Es  ist  nicht  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform.  Wendet  man 
ß'Naphtolsulfosäure  statt  /3-Naphtol  an,  so  entsteht  ein  in  Wasser 
leicht  löslicher  schöner  Farbstoff,  der  dem  Ponceau  des  Handels 
nahe  kommt.  —  Statt  durch  die  Acetylgruppe  kann  die  eine 
Amidogruppe  im  ToluyUndiamin  auch  durch  die  Radicale  der 
Phtalsäure  oder  Benzoesäure  beim  Diazotiren  geschützt  werden. 
Man    erhält  dann  ganz  entsprechende  Verbindungen    wie  aus 
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Monoacetyltoluylendiamin.  Statt  der  Phenole  kflnoen  anoh 
Amine  zur  Verwendung  gelangen. 

0.  Wallach  und  E.  Schulze  (1)  haben  !m  Anschlugae 
an  0.  Wallach's  vorstehende  Abhandlung  auch  Ato-  und  Öw- 
azoverbindungen  aus  m'Php.nyleiidiamtn  dargestellt.  Zur  Be- 
reitung von  Monoacetylphenylendiamin  wurde  1  Mol.  gewöhn- 
licheB  (m-)  Phenylendiamin  mit  2  Mol.  Eisessig  zwei  Stunden 
gekocht ,  das  noch  heifee  Product  ausgegossen  und  nach  dem 
Erkalten  mit  1  Mol.  Salzsäure  vom  spec,  Gewicht  1,12  dnrcli- 
gerlihrt.  Die  erhaltenen  Kryatalle  von  saha.  Monoacetyl-m- 
pAe7ij//«idinmtn,  UH,=(-NH„  -NHCOCHa] .  HCl,  sind  in  Waaaer 
löslich.  Sie  schmelzen  bei  etwa  280°.  Das  mit  I  Mol.  doppelt- 
kohlena.  Kahums  aus  der  wässerigen  LUsung  dieses  Chlorhydrats 
abgeschiedene  Monoacelylphtnyhvdiamin,  CeH4=[-!NHj,  -NHCO 
CHsJ,  wurde  mit  Aether  aufgenommen.  Nach  dem  Verduneten 
des  letzteren  hinterblieb  die  Acetylbase  als  zu  blätterigen  Kry- 
stalien  erstarrender,  inWasser  sehr  leicht  löslicher  Syrup.  Aus  dem- 
selben wurde  das  Phenol-azo-acetyl-m-amidobemol,  C6Hi=[-NH- 
COCHs,  -N=N-C6H40H),  genau  so  erhalten  wie  das  Pbenol- 
azo-acetylamidotoluol  aus  dem  Honoacetyltoluylendiamin  vom 
Schmelzpunkt  159  bis  160"  (vgl.  Wallach's  vorstehende  Ab- 
handlung). Ea  schmilzt  bei  circa  208"  und  ist  von  ziegelrother 
Farbe.  Das  daraus  durch  kurzes  Kochen  mit  10  bis  12  Thln. 
25  procentiger  Salzsäure  entstehende,  nach  dem  Erkalten  heraua- 
krystaUisireude  salzs.  Phenol-azo-araidobenzol  liefert  bei  vor- 
sichtigem Zerlegen  in  wässeriger  Läsimg  mit  kohiens.  Alkali 
daa  freie  Phenol-azo-amidobenzoi,  C6H.=|-N=N-C(H*0H,  -Nfl,] 
als  braungelbe  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  168".  Durch  Diaao- 
tiren  desselben  und  nachfolgende  Combinirung  mit  Phenol  in 
alkalischer  Lösung  wurde  das  liemol-dismo-phenol.  CrH4=(-N= 
N-CiiU,OH|i.  als  sehr  dunkles  Pulver  erhalten,  das  in  Natron- 
lauge leicht  löslich  ist. 

C.  Grabe  und  W.  Mann  (2)  haben  Lösungen  des  Di- 
axobtnzola   in  Salzsäurß  oder  Schwefelsfiure  mit  Schwefelw 


(1)  Ber.  1S83,  S030.  —  (3)  Bar.  1882,  ISBS. 
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Stoff  alB  Gas  oder  als  wässerige  Lösung;  oder  besser  mit  Schwe- 
felamnioniamlösiing  behandelt.  Um  explosionsartige  Zersetzungen 
za  vermeiden;  wurde  mit  hineingelegten  Eisstücken  gekühlt. 
Zuerst  entstanden  immer  röthlichgelbe  Niederschläge^  wohl  ein 
Sulftir  des  Diazobenzols.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzen sie  sich  in  der  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von  Stick- 
stoff und  einem  gelblichen  Oele^  welches  destillirt  wurde.  Aus 
dem  flüssigen  Destillate  schied  sich  Diphenyldisulßd  (C6H5)sSs 
in  Ejystallen  aus.  Der  flüssig  gebliebene  Theil  war  Schwe- 
fdphwiyl  (Siedepunkt  290  bis  292«);  das  noch  Diphen^ldi- 
snlfid' enthielt;  bei  mehrstündigem  Kochen  konnte  letzteres 
ganz  in  Schwefelphenyl  umgewandelt  werden.  Ebenso  wie 
Griefs  erhielten  Sie  kein  PAenyZiTiercapton.  —  Diazotoluol  ^\^i 
bei  gleicher  Behandlung  ähnliche  Erscheinungen  wie  das  Di- 
azobenzol.  —  Versuche  mit  a-  und  ß-Naphtt/lamtn  führten  zu 
neuen,  zum  Theil  stickstofilialtigen  krystallisirten  Körpern. 

P.  Gri  efs  (1)  lieh  p-Dtazobeneolmanoaulfosäurey  (CsHiSOaNj), 
auf  primäre  aromatische  Mono-  und  Diamidoverbindungen  ein- 
wirken. Mit  aalzs,  Anilin  (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  und 
bei  24  stündigem  Stehen  bilden  sich  drei  Verbindungen,  nämlich 
Aeoamidobenzolmonosulfosäuref  CuH8(S08H)(NH<)Nj,  «ai««.  Di- 
azobenzol  und  Sulfanilsäure,  C6H4(NHj)(S08H).  Erstere  Verbin- 
dung fclllt  als  gelblich weifser  Niederschlag  aus,  die  beiden  an- 
deren bleiben  gelöst.  Eine  Lösung  von  Brom  in  Bromwasser- 
stoffsäure schlägt  das  Diazobenzol  als  Perbromid  aus  dieser 
Lösung  nieder;  Kochen  der  Flüssigkeit  zersetzt  es  hingegen  in 
bekannter  Weise  unter  Stickstoffentwicklung  und  Bildung  von 
Phenol.  Das  Entstehen  der  drei  Körper  stellen  die  Gleichungen 
dar  :  CeH^SOsN,  +  CeHj-NHa .  HCl  =  C6H4(S03H)N=NCeH4- 
NH,  4-  HCl  und  C6H4SO3N,  +  CeHs-NHj.HCl  =  CÄNgCl 
,  +  C6H4(SOsH)NH8.  Bei  Anwendung  von  freiem  Anilin  (2) 
an  Stelle  des  Chlorhydrats  entsteht  statt  des  Diazobenzol- 
chlorhydrats  eine    äquivalente    Menge    DiazoamidobenzoL     Die 


(1)  Ber.  1882,  2183.—  (2)ygl.  GrieTs  (Diazophenylscbwefelsftare  gegen 
Anilin),  JB.  f.  1876,  718. 
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zweite  der  obigen  Gleichungen  ist  also  hierfür  durch ;  C^H^^^j 
+  2C8H5NH,  =  C,HsN=NH=NC,Hs  +  C6H.(NH,)(SO,H}  za 
ersetzen.  Setzt  man  statt  eines  Moleküls  zwei  Molekille  Anilin 
zu  (l),  so  fUrbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  intensiv  gelb,  bald 
darauf  beginnt  das  Diazoamidobenzol  (mitunter  das  isomere 
Ämidoazohenzot  enthaltend)  neben  Azosmidobenzolsulfosänre  sich 
auszuacheideo.  Nach  dem  Abpressen  künnen  diese  beiden  Kör- 
per durch  Aether  getrennt  werden ,,  welober  die  Sulfos&ore  nn- 
gelöst  läfst.  Die  erhaltene  Atoatnidohensottnonoaulfosäare  (Ate- 
p-j.5//oj:.V/6enao/amV<foÄensoO,  C«H«(S03H)[,]Ni,j=Nii,CeH*(NH,)j«i, 
wird  zur  Reinigung  in  das  aus  Wasser  in  orangegelben  BlSttches 
krystalUsirende  Ammoniumaale  übergeführt,  welches  umkrystal- 
lisirt  und  dann  durch  Salzsäure  in  kochend  beifser  WasserläsuDg 
zerlegt  wird.  Die  freie  Säure  bildet  gelblicbweifse ,  mikrosko- 
pische Nädelchen,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aeth«r 
und  Chloroform.  Beim  Erhitzen  verkohlt  sie,  wobei  schweflige 
Säure  entweicht.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt  zerfallt  sie 
unter  Wassers toffaufuahme  in  Sulfanilsäure  und  p- Pheniflendi- 
amin.  Das  Baryittnsalz  (+  6H,0)  stellt  rothgelbe,  auch  in 
kochendem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  dar.  Wird  die 
in  Wasser  vertheilte  Azoamtdobenzolsulfosäure  längere  Zeit  mit 
salpetriger  Säure  behandelt,  so  geht  sie  in  Diazoatobettzolmeno- 
Bulfotaure,   CbH*S0,N=NC6H«N=N,  über.   Diese  bildet  hellgelbe 

mikroskopische,  in  neutralen  Lösungsmitteln  fast  unlösliche,  in 
Kalilauge  ohne  Veränderung  lösliche,  in  höherer  Temperatur  unter 
Verpuffung  sich  zersetzende  Nädelchen.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  liefert  die  Diazoazobenzolsulfo säure  das  in  Wasser 
\&6\ic\iG  Äzo-p-sulfoxiilhenzo}phenoli^).  Bei  langem  Erhitzen  mit 
verdünntem  Alkohol  wird  sie  nach  der  Gleichung  :  C,H(SOi 
N=NCflH*N=N  -1-  H,  =  C6H.(S0,H)N=NCsHj  +  N,  in  Stick- 
stoff und  AeobenzolmonofulfoKäure  zersetzt,  weiche  letztere  mit 
der  aus  Aeobenzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhaltenen  (3) 

(l)  Vgl.  »ucli  Grftfalar,  JB.  f.  1879,  117*,  —  {2]  JB.  t.  1878,  483  t 
~  (3)  JB.  f.  1684,  354;  f.  ISTD,  749;  Tgl.  Janoviky,  dieser  JB.  :  Ah- 
batuolsalrüBKimii. 
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ideniiseh  ist.  Asoamtdobeneoldüulfosäure  (AwsulfoxylbmtoU 
amidosulfoxylbefizol),  C«H4(S0,H)N-NCeHa(NH,)(S0BH) ,  ent- 
stehty  wenn  eine  Lösung  von  Azoamidobenzolmonosulfosäure  in 
4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100^  erhitzt  wird,  bis 
Wasser  keine  feste  Substanz  mehr  abscheidet.  Man  versetzt 
darauf  mit  der  dreifachen  Wassermenge  und  mit  einer  genügen- 
den Menge  starker  Salzsäure ,  um  die  entstandene  Disulfosäure 
vollständig  auszufallen.  Durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und 
nochmaliges  Fällen  mit  Salzsäure  wird  sie  rein  erhalten.  Sie 
stellt  stark  glänzende,  violette  Nadeln  dar,  sehr  leicht  in  heifsem, 
siemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Wolle  und  Seide 
werden  von  ihr,  wie  von  der  Monosulfosäure,  schön  gelb  ge- 
färbt. Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  zerföllt  sie  in  Sulf- 
anilsäure  und  eine  in  Salzsäure  leichter  als  diese  lösliche 
Säure,  wohl  Diamtdobensoliulfosäure,  Das  neutrale  Baryumsalz 
(4'7VtHsO)  der  Azoamidobenzoldisulfosäure  ist  in  heifsem  Was- 
ser leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  rothgelben  Nadeln. 
Diazoaaobenzoldiaulfosäure  entsteht  durch  Behandlung  der  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  verrührten  Azoamidobenzoldisulfosäure  mit 
gasförmiger  salpetriger  Säure  bis  zur  Sättigung.  Vermischt  man 
die  erhaltene  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  und  setzt  dann 
genügend  Aether  hinzu,  so  fällt  die  Diazoazobenzoldisulfosäure 
in  schmutziggelben  Nädelchen  aus.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie 
sich  unter  Verkohlung.  Mit  Alkohol  gekocht  geht  sie  in  eine 
Azobenzoldisulfoaäure,  C6H4(S03H)N=NC6H4(S08H),  über,  die  in 
gelben,  an  der  Luft  zerfiiefslichen,  sternförmig  gruppirten  Nädel- 
chen krystallisirt.  Das  nach  dem  Patente  von  F.  Gräfsler(l) 
aus  Aeoamidobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  entstehende 
Oemisch  von  AzoamidobenzolmonO'  und  -disulfosäure  (vgl. 
£.  Nietzki)  (2),  dessen  Salze  unter  dem  Namen  Säuregelb 
bekannt  sind,  enthält  die  weiter  oben  besprochenen  Säuren 
gleichen  Namens,  nicht  aber  Isomere  derselben.  —  Mit  salzs. 
o-  und  m-Toluidin  reagirt  die  p-Dtazobenzolsulfosäure  qualitativ 
gleich,  jedoch  quantitativ  mit  salzs.  o-Toluidin  vorwiegend  nach 

(1)  JB.  f.  1879,  1174.  —  (2)  JB.  f.  1880,  678. 
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der  zveiten,  mit  ealzs.  m-Toluidin  hauptsächlicb  nach  der  entea 
der  nachfolgenden  Gleichungen  :  CeHtSOjN,  +C,H,(NH,).HC1 
=  HCl  4-  CA(SO.H)N=NCtH„(NH,)  (Azoamidotoluol-p-bm- 
eolmonosulfogäure)  und  =  C7H7NJCI  (sahs.  Dinzotolaoi)  -\-  CgH« 
{SOaH)(NHj}  (Sulfanihätire).  Die  Aio-o-  und  die  Äzo-m-ami' 
dololuol-p-betientmovosulfosäiire  stellen  beide  kloine,  hellgelbe,  in 
Waaeer  und  Aether  sehr  schwer  IQsliche  Nädelchen  dar  and 
zeigen  auch  sonst  sehr  grolse  Uebereinstimmung  mit  der  ent- 
sprechend dargestellten  Azöamidobenzolsulfosäure.  —  Mit  eoUa. 
p-Toluidin  verläuft  die  Umsetzung  nur  nach  der  zweiten  Glei- 
chung, unter  Bildung  von  aaJzs.  p-Diazotoluidin  (p-Diazotolaol) 
und  ijutfanilsäure ;  Azo-p-amidotoluol-p-betizolvionosulfo»äure  ent- 
stand nicht.  —  Mit  a-  und  ß-Napblylavtin ,  als  Basen  oder  als 
Chlorhtfdrate  angewandt,  verbindet  sieh  die  p'Diatohenzolmona- 
mdfofäiire,  in  derKülte  wie  in  der  WÄnne,  glatt  zu  den  beiref- 
fenden Azoamidonaphtalin-p-benzoJBulfosäuren  (Aiobtmolnaphtt/i- 
aminmonosulfonäureji  oder  Azo-p-iiulfoxtfibenzolamxdonaphtaUfte), 
Das  KaliHmgale{-\-^^^0)AfiTAeo-a-a'midonaphtal\n-p-beneolfnono- 
aulfoBäure  (1)  (Ato-p-»ulfoxylhencol-a-amidonaphlalin} ,  C|H( 
(SOsrr)[4]Nfi]=N[i)-CioH»(NHs)[j],  krystalHsirt  in  branngelben,  sehr 
leicht  in  hcifBem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen. 
Das  neutrale  Baryumtah  {-f-3  HjO)  stellt  braune,  selbst  in  heifseni 
Wasser  nur  schwer  lösliche  Nädelchen  dar.  Azo-ß-amidonaphtalin- 
p-henzolmonoaulfosäure  (Axo-p-sulfoxi/lbemol-ß-am  idon  aph  talin), 
C6H«(SOBH)[4]N(i]=N(ijCi()Hg(NH»)(t|,  wird  genau  analog  dem  iso- 
meren ß-Naphtylaminderivat  dargestellt.  Durch  Versetzen  der 
heifsen  wässerigen  Lüsung  des  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser völlig  gereinigten  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  wird  die  Säure 
in  gelbrothen,  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Näd ei- 
chen oder  Wärzchen  erhalten.  8ie  ist  unterschied  lieh  vom  iso- 
meren ß-Naphtylaminderivat  in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  löa- 
lich.  Beim  Erhitzen  verkohlt  sie,  anscheinend  unter  Entstehen 
von  ß-Naphtylamin.  Das  Kaliumsah  {-\~  7'/|H,0)  krjstallisirt  in 
gelbrothen,  goldgtänzenden  Blättchen,  die  leicht  in  heilsem,  soln 


(1)  VgL  Grinf«,  JB.  f.  187»,  464. 
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in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Die  beiden  isomeren  Azoamido- 
naphtalinbenzol-p-sulfosäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  unter  Au&ahme  von  je  4  Atomen  Wasserstoff  Sulf- 
anilsäure  und  je  ein  Diamidanaphtalin,  CioH6(NH9)9.  Das  Di- 
amidonaphtalin  aus  Azo-a-amidonaphtalin-p-benzolsulfosäure  ist 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  120®. 
Verdünnte  neutrale  Lösungen  seines  Chlorhydrats  werden  durch 
Eisenchlorid  zunächst  grün,  dann  gelb  gefärbt;  bald  nachher 
fällt  ein  brauner  Niederschlag  aus,  der  viele  feine  Nädelchen 
▼on  a-Naphtochtnan  enthält.  In  stark  salzs.  Lösung  treten  die 
Färbungen  nicht  ein,  sondern  das  Ganze  erstarrt  bald  zu  einem 
hellgelben  Erystallbrei  von  a-Naphtochinon.  Griefs  hält 
dieses  Diamidonaphtalin  für  identisch  mit  dem  vonPerkin  (1) 
aus  Aso-a-amidonaphtalin  und  mit  dem  von  Liebermann 
und  Dittler(2)  aus  Ihrem  a-Amidonüronaphtalin  dargestellten, 
da  sie  alle  drei  mit  Eisenchlorid  in  a-Naphtochinon  übergehen. 
Das  Diamidonaphtalin  aus  Azo-|3-amidonaphtalin-p-benzolsulfo- 
säure  ist  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  die  Base  aus 
der  a-Säure.  Es  schmilzt  bei  95®.  Eisenchlorid  giebt  mit  den 
Lösungen  des  Chhrhydrats  ähnliche  Farbenerscheinungen  wie 
bei  der  Base  aus  der  a-Säure.  Ein  Naphtochinon  konnte  dabei 
nicht  gewonnen  werden.  Den  vier  bekannten  Diamidonaphta- 
linen  schreibt  Griefs  die  folgenden  Constitutionen  zu.  In  den 
bei  120  resp.  95®  schmelzenden  aus  Azo-a-  und  -j9-amidonaphta- 
lin-p-benzolsulfosäure  stehen  beide  NH^-Gruppen  in  nur  einem 
Benzolkeme  und  zwar  an  den  Stellen  1  und  4,  beziehungsweise 
1  und  2.  In  dem  bei  189®  schmelzenden  a- Diamidonaphtalin 
deAguiar's(3)  aus  sogenanntem  a-Dinitronaphtalin  und  in  dem 
bei  66^  schmelzenden  ß- Diamidonaphtalin  (vgl.  de  Aguiar) 
aus  sogenanntem  ß-Dinitronaph talin  sind  die  Amidogruppen  in 
beiden  Benzolkernen  und  zwar  in  den  Stellungen  1  und  4  resp. 
1  und  1  enthalten. — Die  p-DiazobenzolmonosulfoaäureYeirh'mdei  sich 


(1)  JB.  f.  1865,  433  f.  —  (2)  JB.  f.  1878,  716;  f.  1874,  759.  —  (3)  JB. 
£.  1874,  762;  vgl.  auch  Zinin  (SeminaphtalidinJ ,  Berzelius'  JB.  86, 
640  f. ;    JB.  f.  1852,  646. 
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auch  mit  den  Monosutfosaiiren  des  a-  nnd  ß-Napktylamint^ialit 
zu  den  betreffenden  ÄtoatnidonaphtaUnaulfo-p-benzolnulfosäureR. 
Trägt  man  in  eine  Lösung  von  a-Amidonaphtalintnonoaulfo- 
säure  (Piria's  (1)  Naphtinnuäure)  in  verdünnter  Kalilauge  eine 
äquivalente  Menge  p-Diazobenzn!snIfoaäure  ein,  süuert  nach 
kurzer  Zeit  mit  Essigsäure  stark  aa,  erhitzt  zum  Kochen  und 
versetzt  mit  Chlorbaryum,  so  fällt  das  saure  Baryumsal«  der^so-n- 
amidoj,aphtalxnmlfo-p-benzoUulfofiäu.re,  C„H.(SOiH)N=aNCioH5 
(SOsH)(NH»),  als  rothbrauner  Niederscblag  aus,  welcher  mit 
der  genau  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  zerlegt  wird. 
Das  eingedampfte  Filtrat  hinterläfst  die  neue  Saure  als  gelb- 
rothe,  schwach  krystalHnieche ,  schon  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aetber  nicht  lüshcbe  Masse.  Salzsäuro 
fäUl  sie  aus  ihrer  concentrirten  Lösung  in  Wasser.  Die  Säure 
färbt  Wolle  und  Seide  schön  orange.  Das  saure  Bar)/iim»aU 
(-{-  8H,0)  bildet  violettbraune,  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Daa  neutrale  Bari/umsah  {-\-  l*lt  HfO) 
krystallisirt  in  dunkelrothen,  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht 
löslichen,  beim  Erkalten  fast  vollständig  heraus  krysta II isir enden 
Nadeln  oder  Blättchen.  Die  Säure  liefert  bei  derReduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  Sulfanilsäure  und  ßinmidonnphtalinmonosulfo- 
aäure ,  von  denen  die  letztere  in  heifsem  Wasser  viel  schwerer 
iHslich  ist  als  die  erstere,  Sie  krystallisirt  daraus  in  grauen, 
in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslichen  Nadeln  oder  Blättchen.  —  Au^ 
die  Einwirkung  der  p-Diazohemohiiononulfonätire  auf  die  wäsa»- 
rigen  Lösungen  der  Chlorhydrate  der  drei  Phenylendiamine 
wurde  untersucht.  Bei  Anwendung  von  o-  und  p-Pkenylendi- 
amin  trat  sofort  lebhafte  Stickstoffentwicklung  ein.  Beim  spä- 
teren Verdampfen  der  Lösung  hintorblieb  im  ersteren  Falle  eine 
braune,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  gummiartige  Masse, 
etwas  Sulfanilsäure  und  ferner  das  in  Aether  leicht  lösliche 
Atimidohenzol ,  CaHi=N^NH,  (Schmelzpunkt  gegen  KK)")  La- 
denburg's  (2),  bei  Anwendung  von  p-Phenylendian 


(1)  JB.  f.  IB60,  BOli    Tgl.  JB-  f.  187*,  7IS 
f.  1876,  7311  (AvMotmphmyUn). 
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nur  jene  gammiartige  Masse.  Mit  salzs.  m-Phen^lendiamin  ver- 
bindet sich  die  p-DiazobenzolsuIfosäut'e  unter  Freiwerden  von 
Salzsäure  zu  Azo-m-phenylendiafnin'P'benzolmonoftulfoaäure,  CßEL^ 
(SO,H)N=NC6Hs(NH02,  identisch  mit  O.  N.  Witt 's  (1)  Chry- 
sötdinmonosulfosäure.  Behandelt  man  die  Säure  mit  2iinn  und 
Salzsäure,  so  zerfallt  sie  unter  Aufnahme  von  4  Atomen  Was- 
serstoff in  Sulfanilsäure  und  Triamidobemol,  C6H8(NH«)s.  Dieses 
krystaliisirt  blätterig^  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Griefs  früher  neben 
Anilin  bei  der  Reduction  des  Chrysoidin^  erhaltenen  (vgl.  auch 
O.  N.Witt)  (2)  und  dem  von  Salkowski  (3)  aus  einem  Di- 
nüroaniltn  gewonnenen  Triamidobenzol  (2.  3.  6).  —  Auch  das 
Verhalten  der  isomeren  Diamidobenzoeaäuren  gegen  p-Diazoben- 
eolmonoaulfosäure  wurde  untersucht.  Die  a-Diamidobenzo^äure, 
CyEU=[COOHfi],  NH,[,],  NH2[5]] ,  enthält  die  NHrGruppen  in 
ParaStellung  zu  einander,  die  ß- Säure,  C6Hs=[C00H[i];  NHt[s]y 
NHt[4i],  und  die  y-Säure,  CeH»=[COOH[i],  NH,[,j,  NH,(s]]  in 
o-Stellung,  dierf-Säure,CeH3^C00H[i],  NH,[a],  NH^fsj]  inm-Stel- 
lang.  Diese  Säuren  verhalten  sich  gegen  p-Diazobenzolsulfo- 
Bäure  ganz  analog  wie  die  Phenjiendiamine  mit  denselben  Stel- 
lungen der  Amidogruppen  zu  einander.  Die  Stellung  der  Carb- 
oxylgruppe  ist  ohne  Einflufs.  Die  p-Diazobenzolsulfosäure  wird 
von  einer  kalten  wässerigen  Lösung  der  äquivalenten  Menge 
salzs.  a-Diamidoberizoesäure  unter  Stickstoffentwicklung  rasch 
aufgenommen;  beim  Eindampfen  hinterbleibt  eine  braune, 
gummiartige  Masse.  Auch  bei  gleicher  Anwendung  von  salzs. 
ß'Diamidobetizo'esäure  geht  zunächst  die  p-Diazobenzolsulfösäure 
unter  Stickstoffentwicklung  in  Lösung,  doch  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  bei  einigem  Stehen  eine  krjstallinische  Mischung 
von    ß'Aeimidobenzo'esäure,    C«H8=[-C00H(i],  -N[8rNH-N[4r]; 

und   Sulfanilsäure   in    reichlicher    Menge    aus,    von    denen   die 


(1)  JB.  f.  1877,  490.  —    (2)    Daselbst.  —   (3)    In   der   JB.  f.  1874,   728 
citirten  Abhandlung. 
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erstere  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  ist.     Ihre  Bildtm^  drttokt 

Ldie  Gleichung  :  CsH4S0,N,  +  C8Hs(000n)(NH,),  =  CgH^ 

f-COOH,-N-NH-N-]  +  C6H«(H0sH}(NH»)  aus.     Aufser  diesen 

beiden  ISäuren  entsteht  noch  eine  dritte,  welche  in  der  Mutterlauge 
gelöst  bleibt.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  binter- 
bleibt  beim  Verdarapfeu  desselben  als  braune  zähe  Masse.  Die 
salzs.  y-Diamidobenzoesäure  verhält  sich  gegen  pDiazobenzoI- 
Bulfosäure  genau  der  ^-ääurc  gleich,  nur  entsteht  natürlich 
,  der  ß-  die  y-Azhnidobenzoesäure,  C«H^[-COOHi,> 
]-NH-N[(|-],   in    entsprechender    Menge.     Die   6-Diamido- 

htnzo'etiäure  vereinigt  sich,  in  freiem  Zustande  oder  als  Chlor- 
bydrat  angewandt,  mit  der  p-DiazobenzolBult'o säure  in  der  be- 
schriebenen Weise  zusammengebracht,  direut  damit  zu  Ata-i- 
diaraidobeHzoesäitre-p'bemolmonosulfosäure  (Ato  p-aulfoxi/lbmuet- 
ä  -  diamidocarhoxylbevzol) ,  C,H,(SOBH)[.,N(,]=N|,iC,Hi(COO^I, 
NHi(s],  KH|[5|),  die  sich  bei  einigem  Stehen  der  Flüssigkeit  in 
braunrothen  Nadel»  oder  kleinen  Blättchen  abscheidet.  Sie  wird 
in  verdünnter,  kalter  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  wieder 
ausgefallt.  Sie  ist  sehr  unbeständig;  schon  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  zum  Kochen  wird  sie  unter  Zersetzung  in  eine  braune 
amorphe  Substanz  verwandelt.  Durch  Zinn  und  starke  StUs- 
aäure  wird  sie  unter  Wasserstoffauf nähme  in  Sulfanilsäure  und 
eine  neue  TriamidobenzoSaäure.  CflH,^-COÜH[i], -NHj[,], -NH(i,i, 
-NHg(5)],  gespalten.  Letztere  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
lich und  krjatallisirt  beim  Erkalten  in  farblosen  Warzen.  Sie  ist 
in  heifsem  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aetber  nicht  löslich.  Beim 
Stehen  ihrer  Wasserlüsung  scheidet  diese  nach  und  nach  eine 
braune  amorphe  Säure  ab,  rascher  beim  Versetzen  mit  Eisen- 
chlorid. Bei  der  Destillation  verkohlt  die  Trianudobenzoesäure 
fast  total;  nebenbei  scheint  etwas  Triamidobenzol  zu  ent- 
stehen. Das  Kchwefels.  Salz  dieser  Triamidobenzoesäure ,  C(H| 
(NH,).(C00H).H,S04,  kleine  weifse  Nädelchen,  ist  selbst  in 
kochendem  Wasser  sehr  schwer  Ißsüch,  in  Alkohol  unjöslicl 
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P.  G riefe  (1)  weist  auf  das  Irrige  der  Ansicht  hin,  dafs 
amidtrte  oder  hydroxylirte  Benzolsubatitutionadertvaie,  in  welchen 
das  zu  der  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  in  Parastellung  befind- 
liche Wasserstoffatom  anderweitig  vertreten  ist,  nicht  fähig 
seien,  sich  mit  i>taeoyerbindungen  zu  vereinigen.  Die  p-Oxy- 
hemo'iaäure  verhält  sich  nämlich  gegenüber  der  p-Diazobenzol- 
monosulfosäure  genau  ebenso  wie  die  Salicylsäure  und  die 
m-Oxybenzoesäure.  Sie  verbindet  sich  damit  geradeauf  zu 
AzO'P'Sulfoxylbenzol'p-  oxybemo'esäure ,  C6H4(SOsH)[4)N[i  j^NCeHj 
(0H)[4](C00H)[i] ,  welche  in  hellgelben  Blättchen  krystallisirt, 
leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  ist  und  sehr 
^er  mit  Salicylsäure  erhaltenen  Verbindung  ähnelt. 

A.  Sarauw  (2)  hat  die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Di- 
tusoamidoverbindungen  weiter  (3)  studirt.  Diazobenzol-m-amido' 
benzo^äure  wurde  durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung 
von  Salpeters.  Diazobenzoesäure  mit  2  Mol.  Anilin  dargestellt, 
nach  der  Methode  von  P.  Griefs  (4)  zur  Darstellung  der  Pi- 
azoamidokörper.  In  eine  in  der  Kälte  bereitete  Lösung  von 
Phosgen  in  Benzol  wurde  die  berechnete  Menge  (2  Mol.)  Di- 
azobenzol-m-amidobenzoesäure  in  Pulverform  eingetragen,  nach 
einigem  Stehen  das  Benzol  abgesaugt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  zersetzt.  Dieses  löst  dabei  Phenol  und  Oxybenzo^säure 
(Schmelzpunkt  199^).  Der  Rückstand  lieferte  kein  definirbares 
Product.  —  Als  m-Amidobenzoesäure  mit  Phosgenlösung  in  Benzol 
behandelt,  nach  längerem  Stehen  das  Benzol  abgesaugt  und  der 
weifse  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  wurde,  ging  salzs. 
Amidobenzoesäure  in  Lösung;  der  Rückstand  zeigte  das  Ver- 
halten, die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  der  von 
Griefs  (5)  aus  üramidobenzoesäure  (Oxybenzuramtnsäure)  er- 
haltenen Hamstoffbemoesäure  (Carbonyl-m-amidobemoeaäure).  — 
Beim  Einleiten  von  Chlorkohlenoxydgaa  in  eine  Benzollösung 
von  10  g  Diazobenzol-p'bromanilid  (aus  Salpeters.  p-Brorndtazo- 
benzol   und  2  Mol.  Anilin  dargestellt)   erstarrte   das   Ganze  zu 


(1)  Ber.  1882,  2190  (1).  —  (2)   Ber.  1882,  42.  —    (3)   Vgl.  JB.  f.  1881, 
483.  —  (4)  JB.  f.  1866,  443  f.  —  (6)  JB.  f.  1868,  710  (1)  ;    f.  1874,  807. 

Jahr«ab«r.  f.  Gh«m.  a.  b.  W.  fttr  1888.  38 
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einem  Brei,  welcher  nach  Absaugen  des  Benzols  mit  Wasser  ta 
der  Wärme  zersetzt  wurde.  Der  wässerigen  Lösung  eolzogAether 
Phenol.  Der  Rückstand  enthielt  kein  CaTbatiilid,  aber  W. 
ütto's  (1)  Dihromcar/ianiliil  (Dibromdiphenylcarbamid).  Der 
mit  Wasser  zersetzte  Körper  war  wahraeheinlich  ein  Harnnloff 
der  Formel  C0=[-N={-€8HiBr,  -NiCeHs)],  gewesen.  Daa  Di- 
bromcarbanilid  wurde  auch  direct  durch  Einleiten  von  Phosgen  in 
eine  Chloroformlösung  von  p-BromaniUn  dargestellt.  —  In  der 
Diazoamidobenzoesäure  ist  die  Imidgruppe  dem  Carbonylbenzol- 
rest,  im  Diazobenzol  p-bromanilid  dem  Bromphenylrest  benach- 
bart. Wahrscheinlich  ist  allgemein  in  deu  gemischten  Diszo- 
amidokörpern  die  Imidgruppe  mit  dem  negativeren  aromatischen 
Keste  verbunden  (2).  —  Die  Phenolreaction  mit  Bromwasser  ist 
empfindlicher  als  die  mit  Eiseochlorid. 

P.  GrieTs  (3)  bespricht  die  Coustitution  der  Äzimidover- 
binduiigen,  worunter  Er  die  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Orthodiamidoverbindungen  erhaltenen  Körper  (4)  ver- 
steht. Für  die  Richtigkeit  Seiner  Formeln  bringt  Er  folgende 
Beweise  bei.  Die  ß-  imd  die  ö-Nilrouramidobeneo^säure  gehen 
beide  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  unter  Entstehen 
von  Kohlensäure  und  Ammoniak,  in  ß-Aämidobento^»äure  Über, 
woraus  sich  die  Constitution  der  letzteren  zu  C6Hs^-C0|H[iji 
-Ni8r-NH-N[i]-]  ergiebt.     Die  aus  obigen  Nitrosäuren  mit  Zinn 

und  Salzsäure  entstehenden  ß-  und  6- Ämidouramidobemostäuren 
liefern  in  sehr  verdünnter  salza.  Lösung  mit  salpetrigsaurem 
Kalium  beide  die  ß-AzimidouTamidobemoesäure,  C,jHaE[-COJH^l], 

=(-N[sj-N[ii-)=N-CÜ-NH,].  —  Die  DinitrortramidobenzoSaäuren, 
aus  welchen  die  Nitrouramidobenzoesäuren  beim  Kochen  mit 
verdünntem  wässerigem  Ammoniak  entstehen,  haben  nach  der 
Ansicht  von  Griofa  die  Formel  CsHjErl-COiH,  -{N-NO,)-C0- 
NHi,  -NO»].     Die  Städel'sche  (5)  Auffassung  obiger  Dinitro- 

(1)  JB.  f.  1869,  667.  —  (2)  Vgi.  JB.  f.  188 1 ,  483,  —  (3)  Ber.  16SS, 
1878.—  (4)  Vgl.  Uofmaan,  JB.  f.  1860,  35t  f.;  Grieffl,  JB.  t.  18S9,  6&&; 
f.  1872,  7S9;  Ladonburg,  JB.  f.  1876,  721  f.-  Rudolph,  JB.  f.  XB7», 
416.-  —  (5)  In  der  JB.  t   1881,  5ZI   citirUu  Abhandlung  (S,  9M  (1)). 
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Bfiuren  als  Salpeters.  Salze  von  Mononitroderiyaten  ist  unhaltbar^ 
weil  jene  mit  Basen  Salze  geben  ^  aus  denen  sie  durch  Säuren 
wieder  abgeschieden  werden.  —  Die  /9-Azimidouramidobenzo6- 
säure  bildet  weifse,  mikroskopische,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Nädelchen.  Kochendes  Wasser  zersetzt  sie  in  /9-Azimidobenzo^- 
Bäure  und  Kohlensäure.  —  Die  Y-Nürouramidobenzoi^äure, 
CsHa=[-CO,H[i],  -NO2W,  -NH-C0-NH,(8]] ,  liefert  unter  den 
bei  der  ß-  und  (^-Verbindung  eingehaltenen  Bedingungen  y-Az- 
itnidobenzo'Ssäure  resp.  y-  Azimidouramidobenzo'isäure.  Die  a-  und 
B'Nitrouramidobenzo'^aäure ,  C6H8=[-CO«H[i] ,  -NH-CO-NHsfs], 
-NO,[e]]  und  CeHs^-COjHc,),  -NH-CO-NH,[,],  -N0,(6]j  dage- 
gen liefern  Umsetzungsproducte  von  ganz  anderer  Constitution. 

S.  Sei  Chilene  (1)  hat  Orcendiazo-o-toluidin  (Orcindiazo* 
toluol),  C9H9-N=N-C6H,=[OH,  OH,  CHs]  (2),  dargesteUt.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  eine  Lösung  von  45  g  salpetrigs.  Kalium 
in  3  1  Wasser  mit  einer  Lösung  von  30  g  Salpeters.  o-Toluidin 
und  30  g  Orctn  in  IV«  1  Wasser  gemischt.  Es  fällt  ein  rother 
Niederschlag  aus,  der  nach  einmaligem  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  rothbraune  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  203  bis  206^ 
darstellt.  Die  völlige  Reinigung  schlug  fehl,  da  der  Körper  beim 
Kochen  mit  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  Chloroform,  Benzol 
unter  Bildung  eines  rothen  Harzes  zersetzt  wird.  Aehnlich  ver- 
halten sich  die  Combinationsproducte  von  Phenol  mit  m-Tolui- 
din,  von  Orcin  mit  p-Toluidin,  Anilin  u.  s.  w. 

P.  Alexejew  (3)  erwähnt,  dafs  das  Azobenzol  nicht  mo- 
noklin,  sondern  nach  Je  rem  ej  ew  (4)  und  Armasche  wsky  (5) 
rhombisch  krystallisirt,  wie  das  Azoxybenzol  (6)  und  das  m-Azo- 
toluol  (7). 


(1)  Gazz.  chim.  itaL  1»,  223.  —  (2)  Mufa  heifsen  :  C,H,-N=NCtH,= 
[OH,  -OH,  -CHa]  f'J5. /;.  —  (3)  Ber.  1882,  1574  (Aum.);  Chem.  Centr.  1882,  761 
(Au8z.)i  bier  steht  AI  exe  Jeff;  Bull.  soc.  chim.  [2]  88,  652  (Corresp.), 
hier    steht   Alezeeff.  —    (4)    Oder    Jeremjejeff   oder    Eremeeff.  — 

(6)  Oder    Armasevsky.  —    (6)    Vgl.    Bodewig,    JB.    f.    1879,    466.  — 

(7)  JB.  f.  1881,  489. 
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O.  Wallach  (1)  beobachtete,  dafs  beim  Kochen  von  frei«« 
oder  beaaer  falzs.  p-Amidoatohtnzol  mit  mehreren  Theilen  Eiß- 
essig  die  Farbe  der  anfangs  rothbrauneu  Lösung  nach  einigen 
Stunden  in  ein  tiefes  Biauviolett  umschlug.  Daa  p-Amida- 
azobenzol  {ea  ist  das  gewöhnliche  Amidoazobenzol)  verliert  dabe; 
Ammoniak  und  es  entsteht  eine  neue  Farbhase  ^  welche  durch 
Ammoniak  als  körnige,  in  ihren  Eigeuachaften  aehr  den  Indulin- 
ba»en  (Azodiphenylblau)  ähnelnde  Masse  gefällt  wird.  Schneller 
erfolgt  die  Umwandlung  des  Ämidoazobonzole,  wenn  gleich- 
zeitig 1  Mol.  eines  Phenols  zugegen  ist.  Werden  3  Thle.  solzs. 
p- Amidoazobenzol  mit  1  Tbl,  ß-Nnjihtol  und  3  bis  4  Thin.  Eia- 
essig  gekocht,  so  nimmt  die  Lösung  bald  eine  sehr  scbSn  blaue 
Farbe  an ,  mit  Phenol  statt  des  j3-NaphtolB  eine  violette.  Chry- 
aoidin  verhält  sich  ganz  wie  Amidoazobenzol. 

J.  V,  Janovsky  (2)  bespricht  abermala  (3)  die  durch 
directe  Sulfurirung  des  Azobenzoh  entstehenden  Sulfoaäuren.  Die 
Griefa'acbe  (4)  Azobenzolmo-noavlfosänre  liefert,  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt,  glatt  salzs.  Anilin  und  Amidobenzol-p-nulfo- 
säure  (Sulfanilsäure).  Jene  ist  alao  C6H5N=N[,iCjHj-^0»H[ti, 
Äzobemol-p-monoHulfosäure.  wie auchLaar(5)  auf  anderemWege 
fand.  Das  Chlorid  wurde  von  O.W  ei  gel  dargestellt.  Ea  bildet 
grofse  monokline,  orangerothe,  nur  theilweiae  unzersetzt  aublimir- 
bareNa<lelQ  von  der  Formel  CaHaN=Ni,jC6H,-S0jClii]  und  dem 
Schmelzp,  82".  —  Durch  halbstündige  Behandlung  von  1  ThI. 
Azobenzolmit  4Thln.  krystallisirterPyroachwefoIsäure  bei  150  bi» 
160"  entstehen  hauptsächlich  zwei  Säuren  (a-  und  ß-),  in  geringer 
Menge  noch  eine  dritte  {/)  j  alle  drei  enthalten  zwei  öulfogruppen. 
Die  eine  (6),  in  Wasser  leicht  lösliche,  (Limpricbt'ß{7)  a-4 
bensoldisnlfosäure)  krystallisirt    bei  freiwilligem  Verdunatfl 


(1)  Ber.  tB83,  3B29,  |2).  —  (2)  Wien.  Acad.  Bar.  (3.  Abth-)  BS,  761; 
Ber.  18B2,  267S.  —  (3)  JB.  f.  1881,  «6  f.  -  (4)  JB.  f.  1864,  354;  f.  1870, 
749.  --  (&)  6.  1933  in  dei  JB.  f.  1881,  873  Ci'tircen  Abh&ijdtuiig.  —  (6}  E« 
iit  die  schon  im  rorigeo  Jahre  von  Last  uud  tou  Janovaky  basprocbcns 
A.Eobellzalcli^•Ql('□sau^s.  —  (7)  Jt3.  f.  1881,  Sil,  Nach  Limpricht  enthllt 
die  a-Btture   nach    dem  Trocknoa   Ubei  SchnefeUtturc  1  Mol.  KrysUllwas««!. 
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mbinrothen  grolsen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CisEEgNs 
(SOsH)2.3HsO;  sonst  bildet  sie  büschelförmig  gruppirte,  orange- 
rothe  Krystalle  mit  nur  2  Mol.  Krystallwasser.  Die  a-Säure^ 
L  aar 's  (1)  Azophent/ldi-p-sulfosäurey  liefert  bei  der  Reduction 
(vgl.  Laar)  nur  Sulfanilsäure^  enthält  also  wohl  beide  Sulfo- 
gruppen  in  zwei  Kernen  vertheilt  in  Parastellung  :  S08H[4j- 
CeH4N(i]=N[,]CeH4-S08H[4].  Die  Salze  der  a-Säure  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  der  zwei  anderen.  Durch  frac- 
tionirte  S^rjstallisation  der  Barjum-,  Kalium-  oder  Bleisalze 
kann  die  Trennung  der  Säuren  erfolgen.  Man  kann  auch  aus 
der  möglichst  concentrirten  Lösung  der  Säuren  die  in  Salzsäure 
schwer  lösliche  /9-Säure  durch  rauchende  Salzsäure  ausfüllen. 
Das  Chlorid  der  a-Azobenzoldisulfosäure^  welche  Janovskj 
Azobenzoldi'P'Sulfosäure  nennt,  wurde  von  O.  Weigl  unter- 
sucht. Es  schmilzt  nicht,  wie  Limpricht  und  Laar  (a.  a.  O.) 
angaben,  bei  220  bis  222®,  sondern  bei  170^.  Aus  Aether  kry- 
stallisirt  es  in  pyramidalen  Formen,  aus  Benzol  in  langen,  rubin- 
jothen  Nadeln,  während  Limpricht  aus  beiden  Lösungsmitteln 
kurze  breite  Nadeln  von  braunrother  Farbe,  Laar  aus  Benzol 
rothe  lanzettförmige  Blättchen  erhielt.  —  Die  ß-Azobenzoldisulfo- 
säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  breiten  Blättern  (-f-  5HjO). 
Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  scheint  daraus  Amido- 
benzol-m-sulfosäure  (2)  zu  entstehen.  Das  Product  ist  leichter 
löslich  als  die  Sulfanilsäure,  liefert  mit  Brom  in  verdünnter  Lö- 
sung kein  Tribromanilin,  aber  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin. 
Die  j9-Azobenzoldisulfosäure  ist  demnach  wohl  S08H[8pC6H4N[if= 
N[i]C6H4-S08H[8] ,  Azobemoldi-m-sulfosäure.  Ihr  Chlorid  kry- 
stallisirt aus  Aether  in  Nadeln,  aus  Chloroform  in  breiteren 
Prismen;  es  schmilzt  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  bei  143®. 
—  Die  y-Azohenzoldisulfosäure  wird  aus  den  sauren  Mutterlaugen 
der  beiden  anderen  abgeschieden.  Sie  giebt  bei  der  Reduction 
Anilin  und  eine  Amidobenzoldisulfoaäure,  welche  beim  Diazotiren 


(1)  JB.  f.  1879,  746;  f.  1881,  878.  —  (2)  Identisch  mit  der  a-Amido- 
benzolBulfosfture  (vgl.  Limpricht  und  Berndsen,  JB.  f.  1876,  634)  aus 
cr-NitrobenzolBolfosäure  (m-Nitrohenzolsulfosäare). 
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u.  B.  w.  m  Benzoldisulf osäiire  liefert,  Die  Formel  der  Amido- 
säiire  aus  der  7-Säure  ist  demnach  C6H3^[-NH)[i],  -SOiHf»), 
-SOaHfii]  und  die  derj-'AeobenzoldiBulfosäure  seihst  CeH3N=Nfi] 
CbHh=|~S03H[,|,  -S0aH(4i|.  Die y- AzobenzoldiBuHbsäure  entsteht, 
wie  die  «-Säure,  auch  bei  weiterer  Öulfurinmg  der  Azobenzol-p- 
aulfoaäure  { Azophenyl-p-sulfosäure). 

J.  V.  Janovsky  (1)  erhielt  durch  Schmelzen  der  Asoieti- 
eol-p-monoaulfumure  mit  CyankaMum  ein  ÖligeB  braunee  DestilUt, 
das  Nitril  einer  Atobemolmotiocarbonaävre,  welche  letztere  durch 
Verseifen  als  eine  aus  Aether  in  Blättern  krystalliairende  Säure 
erhalten  wird. 

J.  V,  Janovsky  (2)  hat  in  Gemeinschaft  rait  C  Hor- 
noch  Nilroderivale  der  Azobenzol-p-monoaulfosäure  (3)  darge- 
atellt.  Je  nach  der  Concentration  der  angewaadtec  Salpeter- 
säure erhielten  Sie  bei  der  Nitrirung  der  AzobenzoI-p-Bulfosaure 
zwei  Mon OB  itro säuren,  eine  Dinitrosäure  und  eine  Trinitrosaure. 
Erhitzt  man  15  Minuten  lang  mit  der  10-  bis  tSfachen  Menge 
Salpetersäure  von  1,41  spec.  Gewicht  zum  Sieden,  so  entsteben 
vorwiegend  zwei  Mononitrosäuren.  Die  eine,  welche  Janovsky 
ß-oder  jI-jt/oflontVüazoie7i2o^p-wjö»oa«^/osÄ«re,  CsH,(NOjJ-N=N- 
CflHiSOjH,  nennt,  ist  in  Wasser  schwer,  in  verdünnter  Salpeter- 
säure leichter  löslich.  Es  zeigt  goldgelbe  rhombische  Blätter.  Die 
Salze  sind  fast  farblos.  Die  aus  ihr  ent8tehende^mtrf()rt2oi«nj!i;/-p- 
monosulfosäare  kryatallisirt  in  blalsgelben  monoklinen  Blättern,  ihr 
Kaliumsah  in  rhombischen  Tafeln.  Die  A-Mononitroaäure  ent- 
steht nur  in  geringer  Menge.  Die  zweite,  das  Hauptprodnct 
bildende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Mouonitroaäure,  die  ß-  oder 
B-Mononitroeizohenzol-p-monosidfoiäure,  wird  in  sehr  zerflierslicheo 
Krystallen  erhalten.  Die  daraus  entstehende  Amidoaeobemolmono- 
sulfoaäure  stimmt  mit  der  aus  Diazov  erbindun  gen  dargestellten 
(Anitingelb)   nicht   überein,  sondern    ist    isomer   damit; 


(1)  Wien.  ÄMd.  B«r.  (3.  Äbth.)  SS,  773.  —  (2)  Wien.  Ao&d. 
(2.  Abth.)  Sft.  773;  (2.  Abth.)  tlS,  238;  Bsc.  1882,  2578.  —  (8)  Ms 
QriefB'ache  AsDbeQioliaoaosuirosfture  ,  JB.  f.  1870,  749;  vgl.  jADovskj, 
diBMn  JB.  8.  &9Ö  (Azobanzol  gegen  Hcbw«felUiare). 
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keine  Paraverbinduiig.  Bei  völliger  Zerlegung  liefert  die 
B-Mononitrosäure  Sulfanilsäure  und  anscheinend  m-{a')Phenylen' 
dtamin,  sie  ist  also  wohl  :  N08[8]-C6H4N[ij=N[i]C6H4-S08H[4]. 
Die  Mutterlauge  der  B-Säure  scheidet  tief  gelbrothe  Salze  aus, 
wohl  einer  dritten  Mononitroazobenzol-p-sulfosäure  zugehörig. 
Für  die  B-Säure  sind  das  in  orangerothen^  rhombischen  Tafeln 
krystallisirende  Kaliumsalz  und  das  in  orangegelben ;  brillant- 
glänzenden  Nadeln  aus  Wasser  krystallisirende  Bleüalz,  beide 
wasserfrei^  charakteristisch.  Das  Baryumsah  (-f-  6  HsO)  ist  beson- 
ders zur  Reinigung  der  B-Säure  geeignet.  —  Wendet  man  eine 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^45  an,  so  entsteht  nur  eine 
einzige /)tVitiroa«oJcw2oZ-p-mofio#ttZ/ö«Ättr«,CifH7(N08)8-Njr-SOaH, 
die  in  Wasser  leicht  löslich,  orangegelb  und  sehr  hygroskopisch  ist. 
Thi  Kaliumsalz  detonirt  heftig  beim  Erhitzen,  ist  gelb  und  schwerer 
löslich  als  das  der  B-Mononitrosäure.  Auch  das  Silbersalz  ist 
explosiv.  Die  A-  und  die  B-Mononitrosäure  scheinen  nach  Vor- 
stehendem schliefslich  beide  nur  diese  Dinitrosäure  zu  geben. 
Bei  gänzlicher  Zerlegung  liefert  die  letztere  Sulfanilsäure  und 
ein  noch  unbekanntes  Triamidobenzol,  ihre  Formel  ist  also  : 
CeH3(NO«)2N=N[i]-C6H4-SO»H[4i.  -  Bei  Anwendung  einer  Sal- 
petersäure von  1,48  bis  1,51  spec.  Gewicht  entsteht  eine  Tri- 
nitroazobenzolmonosulfosäure,CiiEiB(^Oi)9-N%-SOJEL,  die  in  mikro- 
skopischen Blättern  krystallisirt  und  deren  Salze  sehr  explosiv  sind. 
Die  Constitution  dieser  Säure  ist  noch  unbekannt. 

H.  Klinger(I)  berichtete  über  Unsicherheit  der  Resultate 
bei  der  Darstellung  von  Äzoxybenzol  nach  den  Methoden  von 
Rasenack  (2)  und  von  Schmidt  und  Schultz  (3).  Gute 
Resultate  erhält  man,  wenn  man  10  Thle.  Natrium  in  250Thln. 
Methylalkohol  löst,  30  Thle.  reines  Nitrobenzol  zusetzt  und  5 
bis  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  kocht.  Nach  dem  Abde- 
stilliren  des  Methylalkohols  hinterbleibt  eine  hellgelbe  Masse, 
welche  mit  Wasser  ein  zu  einem  Krystallkuchen  erstarrendes 
Oel  liefert,  das  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  reines  Azoxy- 


(1)  Ber.  1882,   865;    Monit   soientif.    [3]    19,  661  (Ausz.).  —    (2)  JB. 
f.  1872,  667.  —  (3)  S.  328  der  JB.  f.  1881,  471  dtirten  Abhandlang. 
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benzol  ist.  DiMeBentsteht nachderGleichiiTig:4CsHsNO,-f3CHs 
ONa  =  2(C35N)a04-3HCO,Na  +  3H,0,  fast  quanlitativ.  — 
p-  anA  O'Nitrololuol  liefern  mit  Nalriumntethylat  nicht  die  Atoxy- 
tolaole,  sondern  rothe,  amorphe,  indifferente  Substanzen  und 
Stturen.  —  m- Dinitrobenzol  reagirt  auch  glatt  mit  Natrium- 
methylat.  Es  entsteht  dabei  eine  amorphe  gelbe  Substanz.  — 
Alkoholisches  Natriumäthylal  (1  Thl.  Na,  20U  Thie.  Alkohol)  lie- 
ferte mit  Nitrobeneol  {lbis6ThIe.)  in  derXälte  sehr  raacb  eine 
dunkle  Flüssigkeit,  die  nach  einigen  Stunden  schwarze  Natrium- 
aalze  abschied,  während  wenig  Azo-  und  Azoxybenzol  neben 
Nitrobenzol  und  braunen  Stoffen  gelöst  blieben.  Mit  dem  Mole- 
küle der  Alkohole  acheint  die  Heftigkeit  der  Reaction  ihrer 
Alkoholate  mit  Nitrok'örpem  zuzunehmen.  Natriumamylat  rea- 
girt sehr  heftig  mit  Nitrobenzol,  die  ganze  Masse  wird  plQlz- 
lich  fest. 

N.  Moltflchanowsky  (1)  findet  die  von  Schulte  und 
Schmidt  (2)  angewandten  Veränderungen  an  der  Zinin'- 
Bchen  (3)  Methode  zur  Darstellung  des  Azoxylemoh  nach- 
theilig für  die  Ausbeute.  Am  besten  ist  die  Methode  von 
Alexejew  (4),  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Natriumamal- 
gam. Bei  weiterer  Reduction  wurden  ans  dem  Azoxy benzol 
auch  gute  Ausbeuten  an  Hydrazobenzol  erhalten,  doch  geht  man 
zu  des  letzteren  Darstellung  am  besten  direct  vom  Nitrobenzol 
aus.  100  Thle.  bei  16"  gesättigter  Lösungen  der  einzelnen  Kör- 
per in  absolutem  Alkohol  enthalten  17,5  Thle,  Azoxybenzol, 
8,5  Thle.  Aiohemol  und  5  Thle.  Hydrazo benzol, 

S.  Scicbilone  (5)  berichtet  über  die  Darstellung  des 
Oxyazobenzols  und  über  einige  Derivate  desselben.  Bei  der 
Darstellung  des  Oxyazobenzola  nach  Mazzara's  (G)   Methode 


(1)  Ber.  1882,  15T5  (Antz.) ;  Cbem.  CeBtr,  1862,  761  (Anra.),  Her  *t^t 
Moloanowsky;  Bull.  boc.  chim.  |2]  aS,  561  (CoireBp,).—  (I)  JB.  f.  1879, 
462;  Tgl.  auch  di«  JB.  f.  1881,  471  (t)  citirte  nusrahrliche  Abbandlang  tod 
G.  SobultE.—  (3)  J,  pr,  Cham.  (1846)  SS,  98  f.—  (4)  (Oder  Alexajeff), 
JB.  f.  1864,  626;  f,  1667,  503.—  (5)  Guz,  chim.  iul.  I»,  108.  ~  (6)  JB. 
t  1879,  465. 
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entstand  immer  gleichzeitig  eine  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 96®  krystallisirende  Substanz  in  geringer  Menge.  Die 
beiden  Körper  wurden  durch  fractionirte  Erystallisation  und 
mechanisch  getrennt.  Den  bei  96*^  schmelzenden  Körper  hält 
Er  für  das  Griefs'sche  (1)  Phenol- Didiazobenzol  (CuHuONO 
vom  Schmelzpunkt  13P,  in  noch  nicht  ganz  reinem  Zustande. 
Das  Oxjazobenzol  selbst  stellte  pyramidale  Krystalle  von 
schöner  rothvioletter  Farbe  dar,  die  bei  154®  schmolzen.  — 
Aceiyloxyazobenzol  wurde  nach  der  Methode  von  Wallach  und 
Kiepenheuer (2) dargestellt.  —  Als  10 g Oxyazobenzol  mit  7,5 g 
Jodmethyl  und  3  g  in  Methylalkohol  gelösten  Kali's  Vi  Stunden 
lang  erwärmt  worden  waren,  fällte  Wasser  in  der  Kälte  einen 
festen  Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  schöne  gelbbraune 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  53,5  bis  54®  darstellte.  Es  war 
Meihyloxyazobenzol  ^  C6H5-N=N-C6H40CH8.  —  Brom  erzeugt 
mit  Oxyazobenzol  in  essigs.  Lösung  eine  in  dunkelgelben  Pris- 
men krystallisirende  Substanz  vom  Schmelzpunkt  139,5®.  — 
Natriumamalgam  scheint  das  Oxyazobenzol  in  Alkohollösung  zu 
reduciren.  Die  erhaltenen  dunkelgelben  Blätter  schmolzen  bei 
190®.  — •  Kohlensäure  und  Natrium  wirken  bei  160*^  heftig  ein. 
Die  Lösung  des  Productes  in  Wasser  giebt  mit  Salzsäure  einen 
schwarzen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  grünlichgelb  wird. 
Eine  mit  m-Benzo'Ssäureazo-phenol  (3)  isomere  oder  damit  iden- 
tische Verbindung  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Ren^  Bohn  und  K.  Heumann  (4)  haben  durch  mehr- 
stündiges Schmelzen  der  nach  Tschirvinsky  (5)  durch  Sul- 
fiiriren  des  Oxyazohenzols  erhaltenen  Oxyazobenzolmonosulfo- 
säure,  CeH4(OH)[4]N[i]=N[i]CttH4(S03H)[4] ,  mit  5  Thln.  Kali  bei 
250®  (die  Sulfosäure  zuvor  in  Kalilauge  gelöst)  dsLB  p-Azophenol, 
(C6H40H)jNj  (6),  erhalten.  Zur  Reindarstellung  desselben 
wurde   die    Lösung    der   Schmelze  in  wenig   Wasser   mit  ver- 


(1)  JB.  f.  1866,  449  f.;  f.  1876.  716.  Henmann  nennt  es  „Phenoldis- 
atiohenzol'^ f  dieser' JB.  Seite  678  :  Nomenclatur  der  Azoyerbindnngen.  —  (2)  JB. 
f.  1881,  486.  —  (3)  JB.  f.  1881,  490.  —  (4)  Ber.  1882,  8087.  —  (6)  JB- 
f.  1878,  724.  —  (6)  JB.  f.  1876,  699 ;     f.  1878,  498  ff. 
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dOnnter  Schwefelsäure  reraetzt  und  der  ausfaltende  braOne  1^ 
derschlag  nach  dem  Trocknen  mit  Aether  extratiirt.  Der  Aether 
hinterliefs  beita  VerduiiBten  einea  aua  verdünntem  Alkohol  in 
hellbraunen  Nadeln  kryatallisireuden  Körper  von  echön  blauem 
Reflex.  Dieeer  schmilzt  bei  204P  unter  beginnender  Zersetzung. 
Seine  Zusammensetzung  ist  {C6HtOH),N, .  Hjü ;  bei  IOC  ver- 
liert er  sein  Kryatallwaaser  und  gebt  in  das  wasserfreie  p-A«o- 
phenol  über.  Auch  aus  der,  nach  Laar's  (1)  Vorgänge  durch 
Oxydation  der  Sulfanilsuure  mit  Ubermangans.  Kalium  gewon- 
nenen p- Azobenzoldisalfosäare  (von  Laar  Ätophenyldi-p-mUfo- 
aäure,  von  Janovsky  (2)  Azohemoldt-p-tulfosäure,  von  Lim- 
pricht  (3)  a-Asobenzoldisu/fosäure  genannt),  konnte  durch  die 
Kalischmeize  p-Azophenol  erhalten  werden.  Das  Kaliumsalz  der 
DisulfoBäure  wurde  mit  5  Thln.  Kaliurabydrat  kurze  Zeit  b« 
260"  geschmolzen  und  das  p-AzophenoI  in  der  oben  bcBchrie- 
benen  Weise  gereinigt.  —  Wird  das  p-Azophenol  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  in  der  Wärme  oder  mit  rauchender  in  der 
Kälte  behandelt,  ao  entsteht  das  Dinürophenol  {1.  2.  4)  vom 
Schmelzpunkt  113°.  Die  Azogruppe  ist  also  abgespalten  wor- 
den. Auch  beim  Nitriren  in  Eisessiglöaung  konnte  kein  Nitr&- 
atophenol  erhalten  werden,  sondern  es  entstand  auch  dann  du 
gleiche  Dinitro phenol,  CaHs(NO,)jüH.  Auch  das  vonWallach 
und  Kiepenheuer  (4)  bei  der  Nitrinmg  des  Oxt/azobensoU 
erhaltene  Dinitrophenol  ist  nach  B  o  h  n  und  Heumana  das 
(1,  2.  4)  Derivat.  —  Durch  Erhitzen  des  p-Azophenols  mit 
2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  bis  das 
Product  in  viel  Wasser  ganz  lüslicli  war,  und  Zusatz  von  wenig 
Wasser  wurde  p-Asophenolmonosulfonäure,  CiRt(OE)^=aCt^ 
(üHjfSOsH),  als  krystallinische  Masse  von  grüngoldenem 
metallischem  Grlaiize  erhalten.  Das  neutrale  BaryumaaU  Aa[- 
eelben  krystallisirt  aus  Wasser  in  braunrothen  Knist^i. 

o-jäzöioit(o^(Sehmelzpunkt55'')krystalIi8irt  nach  A.Foo]! 


(I)  JB.  f,  1879,  746  t  f.  18 
benzalBnltoBttaren.  —  (3)  JB. 
(&)  ZeitBChr.  Ki78t,  7,  43. 


,  873.  —   (2)  DiosBc  JB.  Seit«  597 
1881,   871.  —    (4)  JB.    f.    leai,   ^ 
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monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  2,2254  :  1 :  1,7077;  ß  =  78^56^ 
Formen  :  OP(OOl),  +  4Poo(301),  -  P(lll),  +P(Ill).  Die 
Krystalle  sind  dunkelrothbraun,  tafelförmig  nach  der  Basis.  Fun- 
damentalwinkel:  (001):  (401)=82014',(ill):(001)=65«06',  (111) 
:  (^1)  =  64^50'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Sym- 
metrieebene. 

o-Amidoazoioluol  (Schmelzpunkt  100®)  krystallisirt  nach 
A.  Fock  (1)  monosymmetrisch,  hemimorph,  a :  b  :  c  =  1,0416 
:1:  1,3268;  ß  =  89*^47'.  Krystalle  ans  Benzol  zeigten  die 
Flächen  (X)P(llO),  -  Pcx)(101),  +  V2Poo(l02).  Die  Prismen- 
flächen  waren  gekrümmt.  Fundamentalwinkel  (110):(llO) 
=  92^20',  (110):(101)  =  56«57',  (i02):(101)  =  84^00'.  Aus 
Benzol  und  Ligrom  erhaltene  Krystalle  zeigten  ganz  hemimorphe 
Ausbildung.  Das  Axenverhältnifs  war  :  a  :  b  :  c  =  1,6898  : 1  : 
1,5500 ;  ß  =  80016'. 

G.  Schultz  (2)  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  A.  und 
O.  Müller  die  Umlagerung  von  Hydrazoverbindungen  der  Ben- 
eolreihe  in  die  isomeren  Diphenylbasen  (3)  durch  Behandeln  der 
Azokorper  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchlorür.  Azover- 
bindungen  der  Ortho-  und  Metareihe  liefern  in  der  Wärme,  wie 
Azobenzol  (4),  glatt  die  entsprechenden  Diphenylbasen,  deren 
sehtoefela.  Salze  in  Wasser  meistens  schwer  löslich  sind.  Azo- 
verbindungen  der  Parareihe  werden  durch  längeres  Stehen  in 
der  Kälte  mit  Alkohol  und  Zinnchlorür  reducirt  und  umge- 
lagert. Azokorper  mit  Hydroxyl-  (5)  oder  Amidogruppen  wer- 
den bekanntlich  an  der  Bindungsstelle  der  beiden  Stickstoff- 
atome gespalten,  liefern  daher  keine  Diphenylbasen.  Das  bei 
14P  schmelzende  Acetylamidoazohenzol  und  das  bei  146^  schmel- 
zende Acetylamidohydrazohenzol  wurden  zum  genannten  Zwecke 
untersucht.     Das  neben  viel  Dichloroxyazobenzol  (Schmelzpunkt 


(1)  ZeitBohr.  Kryet.  »,  44.  —  (2)  Ber.  1882,  1689.  —  (3)  JB.  f.  1881, 
471  f.  —  (4)  Vgl.  Schmidt  und  Sohulti,  JB.  f.  1879,  443;  f.  1881, 
471  (1).  —  (6)  Vgl.  Schmidt  und  Schnitz,  JB.  f.  1879,  462;  f.  1881, 
471  (1). 
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114  bie  115")   durch  Einwirkung   rauchender  SchwefeUäore  saf 
I  iDi-vt  chlorazoxybeiizol    entstühende  Di-m-chlorazohenzol   und    das 
Di-p  chlorazobenzol   aus    Di-p-chlorazoxybenzol   liefern   die    ont 
sprechenden   Diphenylboaen.      Das   aus    o-Tolidin    (Diamidodv- 
toli/l)  durch   salpetrige  Säure  u.  s,  w,   gebildete   DitJ^lyl  (Siede- 
punkt 280   bis  281"!   wird   durch    Chromsäure  zu  Isophtalsfiure 
oxydirt.     Das   Amidoazotolitol  aus    o-Toluidin  liefert  mit  salpe- 
triger Säure   ein  unsymmetrischea,  flüasiges  Asololuol,  aus  dem 
ein  neues    Tolidin   dargestellt  wurde,   welches  ein  bei  270°  aie- 
r  dendes   Ditolyl  gab.     Letzteres  lieferte  bei  der  Oxydation  Iso- 
l  ffataUäure.     Aus   p-Tolidin  entsteht  ein    Dilolyl   vom   Scbmeb- 
1  punkt  91".     O'Azoäthiflhenzol   schmilzt    bei    47"  und   liefert  Dt"- 
'amidodiäthyldiphenyl,  dessen  Acetylverbindutig  bei  307"  schmilzt. 
p-Asoäthylbenzol   (Schmelzpunkt   62")   krygtallisirt  in  BlSttcben, 
Azomesitylm  (Schmelzpunkt  75")  in  Nadeln. 

E.  Fischer  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheiltingen  über 
Bydrazinverhindungev,  nach  in  Gemeinschaft  mit  E.  Besthorn 
angestellten  Untersuchungen.  Den  JB.  f.  1876,  731  besproche- 
nen Farbstoff  C„H„N«S  aus  Dipkenyhulfocarhazxd.  CiaHuN^S, 
nennen  Sie  Diphertyhulfocarbazon,  da  er  aus  dem  DiphenyUul- 
focarbazid  durch  Umwandlung  einer  Hydrazingruppe  in  die 
Azogruppe  entsteht.  Zu  seiner  Darstellung  wird  gepulverte« 
Diphenylaulfocarbazid  10  bis  15  Minuten  lang  mit  alkoholischer 
Kalilauge  gekocht.  Das  aus  der  ßltrirten  rothen  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällte  Rohproduct  wird  mit  ver- 
F  dUnnter  Natronlauge  aufgenommen,  wieder  mit  Säure  gefällt,  in 
\  ■Chloroform  gelöst  und  mit  Alkohol  aus  der  eingedampften  Lö- 
Btjng  ausgefällt.  Der  Körper  ist  eine  Säure,  deren  Verbindungen 
mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Wasser  mit  dunkel- 
rother  Farbe  leicht  löslich  sind.  Die  Ziukverbinduny  löat  sich 
in  alkaliflchemWasser  mit  rothvioletterFarbe,  Säuren  fallen  dann 
in  der  Kälte  rothe  Flodcen  aus,  eine  in  Wasser  unlösliche  lack- 
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aptigeZinkverbmduiig,(Ci8H,iN4S),Zn.H,0  oder  2(C,3Hi8N4S). 
ZnO.  Aus  ihrer  Chloroformlösung  füllt  Alkohol  sie  in  Krjstallen 
ans,  die  dem  Fuchsin  sehr  ähnlich  sind.  Schon  bei  100^  zer- 
setzt sich  die  Verbindung.  Aus  ihrer  heiTsen  Lösung  in  Alkali- 
langen  fiLllt  starke  Salzsäure  den  freien  Farbstoff  zinkfrei  aus. 
Auch  die  Silber-,  Quecksilber-  und  Bleiverbindungen  sind  in 
Wasser  unlöslich.  Die  Entstehung  des  Diphenylsulfocarbazons 
aus  Diphenjlsulfocarbazid  erfolgt  in  der  Weise  ^  dafs  ein  Theil 
des  letzteren  unter  Wasserstoffabgabe  in  den  Farbstoff^  ein 
anderer  Theil  durch  Wasserstoffaufnahme  in  Anilin  und  eine 
noch  zu  besprechende  Verbindung  CtHsNsS  übergeht.  Folgende 
Gleichung  drückt  diesen  Vorgang  aus :  2Ci»Hi4N4S  =  CisHuNaS 
-f-  CeHtN  -|-  CtHsNsS.  Die  Verbindung  CrHsNaS  verunreinigt 
den  mit  Säuren  aus  der  alkalischen  alkoholischen  Lösung  aus- 
gefällten Farbstoff  (Sulfocarbazon)^  da  sie  theilweise  mit  ausfällt. 
Bei  der  nachfolgenden  Behandlung  mit  Natronlauge  bleibt  sie 
ungelöst.  Die  saure  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Ausfäl- 
limg  des  Farbstoffs  enthält  neben  dem  Reste  der  Verbindung 
C7H9N8S  auch  das  Anilin  y  welches  nach  Zusatz  von  Alkali 
durch  Aether  extrahirt  werden  kann.  Für  das  Diphenjlsulfo- 
carbazid stellen  Dieselben  die  Formel  CS=[-NH-NH-C6Hft]2, 
für  das  Diphenylsulfocarbazon  die  Formel  CS=[~N=N-C6H5, 
— NH-NH-Cellft]  auf.  Dieser  Auffassung  entspricht  der  Um- 
stand^ dafs  das  Diphenylsulfocarbazon  bei  der  Oxydation  in 
heifser  alkoholischer  Lösung  mit  Manganhyperoxydhydrat  eine 
Verbindung  CijiHioNiS  liefert,  welcher  die  Constitutionsformel 
CS=[-N=N-C6H5]j  und  der  Name  DiphenyUulfocarbodiazon  ge- 
geben wird.  Aus  der  filtrirten  und  erkalteten  Lösung  scheidet 
sich  das  neue  Product  in  kleinen  rothen  Nadeln  aus.  Der  im 
abfiltrirten  Oxydationsmittel  enthaltene  Best  der  Verbindung 
kann  jenem  durch  Auskochen  mit  Alkohol  entzogen  werden. 
Das  aus  Alkohol  einmal  umkrystallisirte  Product  ist  rein.  Das 
Diphenylsulfocarbodiazon  hat  keine  sauren  Eigenschaften,  ist  un- 
löslich in  Alkalien.  Es  verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Bei  vorsichtiger  Reduction  liefert  es  wieder  das 
Diphenylsulfocarbazon,  nämlich  in  alkalischer  alkoholischer  Lö- 
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Bnng  mit  wenig  Zinkstaub,  in  gelinder  Wärme  und  bei  ktuwr 
L  Saner  der  Einwirkung.  Das  Uiphenylsulfocarbazon  geht  bei 
Behandlung  seiner  kalten  Lösung  in  verdünnter  Natronlaoge 
mit  nicht  zu  wenig  Zinkstaub  in  Diphenylsulfocarbazid  über. 
Erwärmt  man  dagegen,  bo  wird  alles  Sulfocarbazid  zersetzt  und 
I  resultiren  nur  Anilin  und  der  oben  erwähnte  Körper  C]HbN,S. 
I  Ans  Alkohol  umkrystallisirt  stellt  derselbe  weilse  kleine  Prismen 
I  Tom  Schmelzpunkt  200  bis  201"  dar,  Fischer  und  Best- 
horn  geben  ihm  die  Formel  CS=f-NH-NH-C6Hj,  -NH,]  und 
nennen  ihn  dem  entsprechend  PhenyUulfonemicarbaiid.  XiaA- 
selbe  entsteht  auch ,  wenn  man  daa  in  Waaser  schwerlösliche 
rhoda-nwagsemloff».  Phenylhydrmin  in  trockenem  Zustande  auf 
160  bis  170"  erhitzt,  wobei  Ammoniak  entweicht,  oder  besser, 
wenn  man  1  Thl.  salzs.  PhcnylhjdroziQ  und  1  Thl.  Rhodanam- 
monium,  in  2'/>  Thl.  absoluten  Alkohols  gelöst,  12  Stunden  auf 
dem  Waaserbade  kocht.  Bei  der  zweiten  Methode  krj stall isirt 
nach  dem  Erkalten  Salmiak  und  Pbenylsulfosemicarbazid  heraus, 
die  durch  kaltes  Wasser  getrennt  werden,  70  Thle,  salxa. 
Phenylhydrazin  liefern  auf  diese  Weise  etwa  50  Thle.  aua  Al- 
kohol gereinigtenPhenyleulfosemicarbazids.  Dasselbe krystallisirt 
nach  Ilaushofer  monoklin  mit  dem  Äxenverhältnifs  a  :  b  :  c 
=  2,6028  :  1  :  1,4714;  ß  =  83"4Ö'.  Flächen  :  OP,  P,  ooPoo, 
2Poo,'2P.  Die  Krystalle  haben  oft  asymmetrischen  Habitus.  Ver- 
dünnte Säuren  zersetzten  den  Körper  in  der  Siedbitze  nicht 
Concentrirte  Kalilauge  löst  ihn  in  der  Wärme  leicht.  Da« 
beim  Erkalten  auskrystallisirende  Salz  wird  durch  Wasser 
unter  Rückbildung  des  SulfoharnstoffB  zersetzt.  Erhitzt  man 
10  g  Phonylsulfosemicarbazid  mit  30  ccm  20  proeenliger  Salz- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohr  12  Stunden  lang  auf  125  bis 
130",  so  entsteht  neben  Salmiak  das  beim  Erkalten  des  RQhren- 
inhaltea  in  Nadeln  auskrystallisirende  sahs.  Phen^lsulfocarbüin, 
CjHßNjS .  HCl,  Dieses  wird  aus  seinen  concenlrirten  wässerigen 
Lösungen  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  ausgefällt.  Daa 
aus  heifsem  Wasser  umkrystalhsirte  freie  Phertyliulfocarbüin, 
GjHsNiS,  schmilzt  bei  129"  und  dostillirt  in  kleinen  Mengen 
Mit  Säuren  bildet   es   beständige,  kryatailisirwide 


Phenylhydnsin,  Sulföhamstoffe.  —  Hydraunbeiisoteftare.         gQ7 

Salze.  Das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Chlorhjdrat 
schmikt  bei  240^  unter  Zersetzung.  Auch  das  Chlorplatindop- 
pelsalz, das  schwefelsaure^  chrotnsaure  und  pikrinsaure  Salz  wurden 
dai^estellt.  Das  Phenylsulfocarbizin  ist  indifferent  gegen  Alkalien^ 
bildet  aber  eine  Silberverbindung  C7E5NsSAg.  Das  Phenyl- 
sulfocarbizin wird  femer  von  den  gewöhnlichen  Reductionsmitteln 
nicht  angegriffen ;  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
sänre  und  Jodphosphonium  auf  200^  wird  es  jedoch  zersetzt,  unter 
Auftreten  von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und 
Anilin.  Es  ist  auch  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig, 
Uebermangansäure  oxydirt  es  dagegen  in  saurer  wie  alkalischer 
Lösung  rasch,  wobei  aller  Schwefel  als  Schwefelsäure  austritt. 
Chlorkalk  wirkt  ebenso.  Obgleich  das  Phenylsulfocarbizin  eine 
seoundäre  Base  ist,  so  giebt  es  doch  keingut  charakterisirtes  Ni- 
trosoderivat  Das  Alonacetylphent/lsulfocarbizin,  C^HsNjS-CjHsO, 
schmilzt  bei  186  bis  187^;  es  bildet  farblose  Tafeln.  Mono- 
benzot/lphenylsulfocarbizin  schmilzt  ebenfalls  bei  186^.  Bei  10- 
bis  12  stündigem  Erhitzen  von  Phenylsulfocarbizin  mit  2  Thln. 
Jodmethyl  auf  100^  entsteht  in  Wasser  lösliches  Jodwasserstoffs. 
Methylphenylsulfocarbizin.  Die  freie  Base,  CtHsN^S-CHs,  aus 
Wasser  umkrystallisirt  schiefe  Tafeln  darstellend,  schmilzt  bei  123^. 
Die  Dampf  dichte  auf  Wasserstoff  bezogen  ist  81,8,  die  Formel 
verlangt  82.  Beim  Zusammenbringen  von  Brom  und  Phenyl- 
sulfocarbizin in  stark  verdünnter  kalter  Chloroformlösung  kry- 
stallisirt  sofort  Monobromphenylsulfocarbizinj  CvHsN^SBr  aus  vom 
Schmelzpunkt  210^  in  gereinigtem  Zustande;  sehr  feine  weifse 
Nadeln.     Die   Constitutionsformel   des   Phenylsulfocarbizins  ist 

entweder    SC=N-NH-C6H6    oder  SC=[-NH,  -N-CeHJ,  wahr- 

I I 

scheinlich  aber  die  zweite.  —  In  einer  weiteren  Abhandlung  (1) 
bespricht  E.  Fischer  in  Gemeinschaft  mit  E.  Renouf  die 
0-  und  p-Hydrazinbenzoesäure,  Das  o-Hydrazinbenzoesäurean- 
hydrid  (vgl.  E.  Fischer  (2))  krystallisirt  nach  Haushofer 
aus  Alkohol  monoklin ;  a  :  b  :  c  =  1,072  :  1  :  0,664 ;  ß  =  75^18'. 


(1)  Ann.  Chem.  S19,  333.  —  (2)  JB.  f.  1880,  846. 
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Tafelförmige  Krystalle  mit  den  Combinationen  OP^ooPoOiP. 
I  {'lachen  von  P  sind  Btark  gewölbt.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr  voll- 
koTamenQacbaol'co,  deröülimelzpunkt  inconstant,  von220bifl24ä' 
(unter  Zersetzung).  Das  Anhydrid  hat,  aufaer  aeineu  sauren,  auch 
basisubc  Eigenst^bafteu,  im  Gegensatz  zu  E.  Fischer's  irUherer 
Angabe.  Mit  starken  Säuren  verbindet  es  sich,  so  mit  Salzsäure 
und  Schwefelsäure,  zu  Salzen.  Das  Natriumsrilz  des  Anhydrids 
stellt  mit  Alkohol  gefällt  silberglänzende  Blättchen  dar,  welche 
ihr  Sry  stall  Wasser  bei  100"  verlieren.  Die  ZuGammenBetzong 
ist  dann  CiH>,NaONa.  Auch  mit  MetalUalzen  verbindet  sich 
das  Anhydrid,  mit  Queckjiilberchlorid  zu  CiHflNjO.HgCI,.  Bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid bildet  das  o-Tiydrazinbenzocsäureanhydrid  das  aua  Al- 
kohol in  feinen  weilaen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112'  krystaUisi- 
rende  O  t  ace(y /-  o-  Hydraziti  6e>i20f«äureonA^(fr(</,CjH,NiO(  C'iHjO))- 
Das  Natriumsalz  des  Anhydrids  giebt  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  lüO**  zwei  äthylirU  Bast», 
wovon  die  eine  zwei  Aethylgruppen  zu  enthalten  scheint.  — 
;)-Wy<ira«nÄer,zügBö««e,C,iH,(COOH)NH-NH,, wurde  in  analoger 
Weise  wie  die  o-Verbindung  dargestellt  (vgl.  E.  Fischer 
a.  a.  O.).  Aus  der  Läeuug  des  erhalteneu  Cklorhydrata  der 
p-Bydrazinbensoesäure  (bei  100"  getrocknet  CsH*(COOH)NH~ 
NH, .  HCl)  in  Natronlauge  liillt  Essigsäure  die  freie  p-Säure  aus, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heiTsem  viel  leichter  lOs- 
lich  ist.  Sie  krystoUieirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  oder 
Platten  und  schmilzt  bei  220  bis  225",  unter  partieller  Zei^ 
.  Setzung  in  Kohlensäure  und  Phenylhydrazin. 

Magnu8BüBler(l)  stellte  o-  Tolylhydrazin,  C,H,-NH-NH„ 
alog  der  Phenyl Verbindung  dar  (vgl.  E.  Fischer  (2j).  Dh 
.■anmal  destillirte  Rohproduct  wurde  aus  Ligroin  (Siedepunkt  70 
I  i)is  100*")  umkrystallisirt.  Die  reine  Base  stellt  farblose  schüft 
LTafeln  vom  Schmelzpunkt  56"  dar,  leicht  löslich  in  Alkohol 
KÄether,  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Sie  bildet  bö- 
Btändige,   schön    krystallisirende   Salze   mit    den  Hinerals&urco. 


(1)  Ann.  Cbem.  Sl«,  I 


.  —  (2)  JB.  f,  tSTä,  T0&. 


Piperjlhydnudn.  60d 

Das  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  ^  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Hydrochlorat  (-f-  H2O)  stellt  weifse  seideglän- 
sende  Nadeln  dar  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  100®.  Das 
salpeUrs.  Salz  wurde  gleichfalls  dargestellt. 

L.  Enorr  (1)  beobachtete  bei  der  Reduction  des  Nüroso- 
pipendins  mit  Natriumamalgam  neben  der  Entstehung  des 
PiperidinSj  im  Gegensatze  zu  C.  Schotten  (2),  die  Bildung  be- 
trächtlicher Mengen  Piperylhydrazin ,  CsHioN-NH».  Letzteres 
geht  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  über^  neben  einer 
geringen  Menge  eines  bei  45"  schmelzenden  Körpers  ^  d^ 
Enorr  Air  identisch  ansieht  mit  den  von  Schotten  beob- 
achteten Erystallen  vom  Schmelzpunkt  58®.  Es  ist  diefs  das 
Dipiperyüetrazon  y  C5HioN-N=N-NC6H|o.  Zur  Darstellung  des 
Piperylhjdrazins  empfiehlt  Enorr,  30  g  Nitrosopiperidin  mit 
300  g  Wasser  und  13ö  g  Zinkstaub  zu  versetzen  und  in  der 
Eälte  allmählich  140  g  50procentiger  Essigsäure  hinzuzufügen, 
nach  1  bis  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  zu  erwärmen,  sodann 
zu  filtriren  und  mit  Kalilauge  zu  destilliren.  Das  filtrirte  De- 
stillat wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  eingedampft,  der  Rück* 
stand  aus  Alkohol  krystallisirt.  Das  so  erhaltene  salzs,  Piperyl- 
hydrazin, CftHioN-NHj .  HCl,  schmilzt  bei  162®  und  ist  in  Wasser 
sowieheifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Die  Ausbeute  ist  etwa  80  Proc. 
der  theoretischen  Menge.  Ammoniak  und  Piperidin  entstanden 
bei  beiden  Methoden  nur  in  geringer  Menge.  Das  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Chlorhjdrats  durch  Alkali  als  Oel  aus- 
geschiedene Piperylhydrazin  siedet  bei  etwa  146®  und  reducirt  in 
der  Wärme  Fehling'sche  Lösung.  In  Aetherlösung  wird  es 
durch  Quecksilberoxyd  schon  in  der  Kälte  in  Dipiperyltetrazon 
verwandelt,  welches  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  erstarren- 
des Oel  hinterbleibt.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  schmilzt  es 
bei  45®.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich ;  beim  Kochen  seiner  Lö- 
sungen in  Säuren  wird  es  unter  Stickstoffentwicklung  total  zersetzt. 


(1)  Ber.  1882,  859.  —   (2)  Dieser  JB.  :  Alkaloüde. 

J&hraiibttr.  I    (Jbeni.  n.  h.  w.  fOr  1888.  39 
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P.  Friedländer  und  H.  Ostermaier  (1)  machen  wei- 
tere (2)  Mittlieilvingen  über  das  CaibMtyril.  Die  früher  bei  der 
Oxydation  dee  Carboetyrils  mit  übermangans.  Kalium  in  alkaÜBcheir 
Lfiaung  neben  Isatin  erhaltene,  sehr  saueratoSVeiche,  in  weifsen 
Nadeln  krystalHsirende  Säure  wurde  aus  heifeem  Wasser  um- 
krj stall isirt.  Sie  schmilzt  bei  200"  unter  völliger  Zersetzung. 
Die  aus  Wasser  Itrystallisirte  Saure  hat  die  Formel  C^HgNO«, 
nach  dem  Trocknen  im  Vaciiuni  über  Schwefelsäure  oder  bei 
60  bis  70"  die  Formel  CgH^NOB.  Schon  bei  100"  verliert  die 
Säure  langsam  Kohlensäure.  Ihre  Älkal\»alze  sind  iu  Wasser 
leicht,  die  anderen  Salze  schwer  oder  nicht  löslich.  Die  Sfinrc 
ist  zweibasiscb.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  itder 
Natronlauge  zerfiUlt  sie  glatt  In  AnihramifäuTt  uad  Oxalsäure, 
nach  der  Gleichung  :  CsHsNOg  =  C,H,NO,  +  C,O.H,.  Die- 
selbe wird  dementsprechend  als  Oxaliilnnthrtinihäure  oder  als 
Carbowanilmurß  aulgefafst :  0«H.=[-CO,H,  -NH-COCO,H) .  H.O 
oder  wahrscheinlicher  CkH^H -CO»H,  -KH-C(OH),CO,H).  - 
Wird  Oxycorbosti/ril  mit  Phosphorpcntachlorid  und  etwas  Phoft- 
p h oros y chlor id  erwärmt  und  das  nach  beendeter  Reaclion  durch 
Wasserzuaatz  erhaltene  braune  Harz  mit  Wasserdämpfen  destU- 
lirt,  60  geht  eine  geringe  Menge  schwach  basischen  Oelea  über, 
aus  dem  sich  nach  Monate  langem  Stehen  Krystalle  von  Mono- 
ohlorchinolin  absetzen.  Bei  gleicher  Behandlung  dee  Cnrbo- 
styrila  verläuft  dagegen  die  ßeacttoo  glatter,  das  Saueratodatotn 
und  I  Wasserstoffatom  werden  durch  1  Chloratom  ersetzt,  unter 
Entstehen  von  Monochlorchinolin  und  Abspaltung  von  tSalzsäure, 
nach  :  CgH^NO  +  PCU  =  CflHeNCl  +  POCJj  -f  HCl.  Die 
Ausbeute  an  Monochlorchinolin  ist  bei  Anwendung  von  etvas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Pbosphurpentachlorid  und  mehr- 
etündigum  Erhitzen  auf  130  bis  14U"  nahezu  die  theoretische.  Du 
Monochlorchinolin  schmilzt  bei  3?  bis  38°,  siedet  unzersetzt  bei 
266  bis  267"  und  ist  mit  Wasaerdämpfen  leicht  flüchtig.  Seiat 
basischen  Eigenschaften  sind  nur  schwach;  aus  seinen  Lösungen 


(1)  Ber.   1882,  332,  —  (2)  JB.  f.  1881, 


Garbostyril  und  DerirAte.  gl  ][ 

in  starken  Mineralsäuren  wird  es  schon  durch  Wasser  wieder 
ausgefallt  Das  in  stark  salzsaurer  Lösung  entstehende  Chlor- 
platindoppehalz,  (CÄNCl.HCl)s,.PtCl4.2H,0,  wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Beim  Erhitzen  des  erhuJtenen  Monochlor- 
chinolins  mit  in  Eisessig  gelöster  Jodwasserstoffsäure  auf 
240®  ging  es  in  Chinolin  über^  dessen  ChlorpUuindoppeUah^ 
(C9H7N.HCl),.PtCl4.H80,  dargesteUt  wurde  (1).  Beim  Er- 
hitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Monochlorchinolin  in 
Tttrahydrochinolin  (2)  vom  Siedepunkt  241  bis  242"  (uncorr.)  über. 
Das  salzs.  Salz  desselben  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  180  bis  18P.  Mit  Wasser  auf  120®  erhitzt 
liefert  das  Monochlorchinolin  glatt  Carboatyril  und  Salzsäure. 
Wird  es  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  kur«e 
Zeit  erwärmt,  so  wird  es  völlig  umgesetzt.  Es  entsteht  Aethyl- 
carbostyrü  (3),  das  bei  255  bis  256®  unzersetzt  siedet  und  durch 
Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  in  Dthydroäthylcarbo- 
styril,  CaHsNOCCsHft),  vom  Schmelzpunkt  199®  übergeführt  wird. 
Dieses  wird  durch  verdünnte  wässerige  Salzsäure  schon  bei  60® 
völlig  verseift.  Es  entsteht  dabei  ein  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  löslicher,  gegen  Basen  und  Säuren  indifferenter  Körper 
von  hohem  Schmelzpunkte.  Methylcarbostyril ,  C9H6NO(CH9), 
bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Monochlorchinolin  mit  Natrium- 
methylat  und  Methylalkohol  als  farbloses,  nach  Orangen  riechen- 
des Oel  vom  Siedepunkt  246  bis  247"  (uncorr.).  Phenylcarbostyrtl, 
C9HeNO(C6H5),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenolnatrium  und 
Monochlorchinolin  in  Pheoollösung.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  es  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  68  bis  69®.  —  Wird 
Diohlorchinolin  (1)  kurze  Zeit  mit  alkoholischem  Kali  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  so  entsteht  nach  Versuchen  von  Wein- 
berg ein  Monochloräihylcarboatyril  ^  C9H5C1N0(C2H5).  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120"  geht  es  in  Mono- 
ehlorcarboatyrüy  CöHaNOCl,  vom  Schmelzpunkt  241  bis  242^  über. 
Spiegel    erhielt    dieselbe  Verbindung    durch    Erwärmen    von 

(1)   VgL  Baoyer,  JB.  f.  1S79,  788.  —    (2)    Vgl.  Wisobnegradsky, 
JB.  f.  1880,  948.  —  (3)  JB.  f.  1881,  810. 
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o-A'midophenylpropwhclvre  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  VrtoA* 
Ifinder  und  Ostermaier  schreiben  dem  Carbomifril  die 
Formel  eines  OxyL-hinolins  zu.  Es  wäre  danach  dem  Kr/nurin  (1) 
an  die  Seite  zu  Btellen.  —  P.  Friedländer  und  A.  Wein- 
berg (2)  halten  das  bei  der  Einwirkung  von  Jodälhyi  «uf 
CarhoulyrünalTium  neben  ÄethylcarboHli/ril  (3)  Btets  entstehende, 
mit  Wasaerdämpfen  nicht  flüchtige  Oel  (3)  von  basischen  Eigen- 
schaften und  sehr  hohem  Siedepunkt  möglicherweise  fUr  ein 
Polymereg  des  Aethylcarbost/friln.  Ganz  glatt  bildet  sich  das 
Aethylcarbostyril  bei  Einwirkung  von  Jodüthyi  in  alkoholischer 
Lösung  auf  CaTbo»tyrilsüber,  CsHsNOAg,  bei  70  bis  80".  Diese 
Reactionen  und  die  Bildung  von  Aethytcarbostyri]  aus  Mono- 
chlorchinolin  und  Natrium Jilhylat  sprechen  für  die  in  der  vor- 
stehenden Abhandlung  aufgestellte  Carbostyrilfonncl.  —  Wird 
o-MoTtontlTost'mmtiiäurti-Aethylälher,  CgR„Oi{Ciili){NOt)  {4),  Üt 
heifsei*  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt, 
bis  Wasser  in  einer  Probe  der  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr 
bewirkt,  so  fHUt  essigs.  Natrium  aus  der  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  Zinn  befreiten  Lösung  den  o-MnnoamtdosimmtsäureAelhyl- 
äther,  CbH60,(CH,)(NH,),  in  hellgelben  Nadeln.  Dieser  wird 
durch  alkoholisches  Kali  in  gelinder  Wärme  glatt  in  o-Mono- 
amidozimmtgäiire  und  Alkohol  übergeführt.  Der  o-Amidozimml- 
säureäthylätber  (Schmelzpunkt  in  reinem  Zustande  77  bis  78")  geht 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120°  glatt  in  Carbontyrtl  Über. 
Seine  AcMylverbindung  schmilzt  bei  137".  Wird  der  o-Mobo- 
nitrozimmta (iure äthyliit her  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salz- 
säure in  der  Kälte  reducirt,  so  verläuft  die  Keaction  ganz  anden 
als  oben.  Ea  wird  nämlich  dann  auch  die  ungesättigte  Seiten- 
kette  der  Zimmtsäure  reducirt,  wodurch  o-  Manoamidohydrt)- 
zifumisäure  entsteht,  die  spontan  und  glatt  in  ihr  innerta 
Anhydrid,  das  Hydrocarhoalyrü,  übergeht  (vgl.  auch  Bae« 
und    Jackaon   {5)j.    —    o -  Motioäthj/tamidozimmtaäuri  * 


(I)  JB.  S.  1S6I,  1056.  ~  (2)  Ber  18 
(4)  JB.  f.  1880,  6S2.  —  {fi)  la  doc  JB.  i 
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CarboBtTril  und  DeriTate.  g]^g 

£.  Fischer  (1)]  lä&t  sich  leicht  in  die  Nitrosoverbindung  vom 
Schmelzpunkt  154^  überführen,  die  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
Zinnchlorür  wieder  in  Aethylamidozimmtsäure  (Schmebspunkt 
125^)  übergeht.  Aus  dieser  ein  inneres  Anhjdrid  von  den 
Eigenschaften  des  Äethylcarbostyrils  zu  erhalten^  gelang  nicht. 
—  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  reducirt  das  Aethyl- 
carbostyril  leicht.  In  der  Kälte  entsteht  vorwiegend  Dthydro- 
iUhylcarboHyril,  beim  Kochen  aufser  diesem  noch  der  flüssige, 
mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Äeihyläther  des  Hydrocarboatyrils 
und  femer  ein  nicht  flüchtiges,  noch  nicht  untersuchtes  Oel, 
vielleicht  Tetrahydroäthylcarbostyril.  Bei  der  Behandlung  mit 
Bromdampf  in  der  Kälte  wird  das  Aethylcarbostyril  zunächst 
fest,  dann  wieder  flüssig.  Anfangs  bilden  sich  in  Aether  schwer 
lösliche  Bromadditionsproducte,  die  langsam  beim  Stehen  an  der 
Luft,  sofort  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure,  Aceton  oder 
beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol,  in  ölige,  nach 
Bromoform  riechende  Producte  und  geringe  Mengen  weifser 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  93^  zersetzt  werden.  Letztere  scheinen 
der  Analyse  nach  Monobrommethylcarbostyril,  C9H5BrNO(CH8), 
zu  sein.  Das  Brom  hatte  also  anscheinend  auch  die  Aethylgruppe 
angegriffen.  Bei  gleicher  Behandlung  von  Methylcarbostyril 
entstand  dasselbe  Product.  Salzsäure  führt  letzteres  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  in  ein  Monobromcarbostyril,  C^HeNOßr, 
vom  Schmelzpunkt  266  bis  267*^  über,  unter  Abspaltung  von  Chlor- 
methyl. Bromdampf  erzeugt  auch  mit  Carbostyril  gleichzeitig 
AdditionS'  und  Subsiitutionsproducte,  die  aber  nicht  näher  unter- 
sucht wurden.  Wässeriges  Brom  wirkt  in  der  Kälte  substitu- 
irend  auf  Carbostyril.  Die  entstehenden  Mono-  und  Dibrom- 
carbostyrile ,  CoHsNOBr«,  entsprechen  in  ihren  Eigenschaften 
vollkommen  dem  Carbostyril,  sind  aber  schwerer  löslich.  Sie 
wurden  übrigens  nicht  getrennt  dargestellt,  sondern  es  wurde 
nur  ein  Gemisch  beider  Bromderivate  analysirt.  Die  entsprechen- 
den Chlorsubstitutionsproducie  lassen  sich  leichter  trennen.  Ein 
Dichlorcarboatyril,  C9H5CI2NO,  wurde  durch  Kochen  von  Carbo- 

(1)  JB.  f.  1881,  808. 
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»(rril  in  EiBcssiglBsung  mit  Salzariure  und  UberschilBsigem  cHof*. 
Kftliuin  erhalten  in  feinen  weifaen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  249".  ' 
Phosphorpentachlorid  fuhrt  die  Verbindung  beim  Erhitzen  in 
fVw/itorchinolin  Über.  Dieses  iat  mit  Wasser  dämpfen  nur 
schwierig  SUchtig,  ea  kiystallisirt  ans  Älknhol  in  feinen  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  160,5",  Es  löst  sich  In  starker  SalzaSure; 
Wasser  fällt  es  wieder  aus. 

P.  Priedländer  und  A.  Weinberg  (1)  haben  in  einer 
weiteren  Abhandlung  direct  bewieaen,  dafs  dem  CarhoHyrH  die 
Formel  eines  Oxychinolina  ru kommt.  Erwärmt  man  itimo- 
amidozimmtsäure-Aeth>ilülher  mit  einer  gesättigten  Lüsung  Yon 
Chlorzink  in  Alkohol  einige  Stunden  auf  80  bis  90°,  so  entsteht 
Aethi/lcarbostyril ,  identisch  mit  dem  aus  Carbostyril  oder  ans 
Monochlorchinolin  dargestellten.  Das  Aethylcarbostyrü  enthllt 
demnach  eine  Aethoxylgruppe,  ist  also  als  ÄethoxychiTtotin  «of- 
zufasaen.  Das  Carbostyril  iat  daher  ein  OxychinoUn.  Wurde 
o-Nitrohydrozimmtaäure-Äethjiläther  (2)  in  alkalischer  Lösung  redn- 
cirt,  so  entstand  in  geringer  Menge  der  Aethyläther  des  Bt/dro- 
carbostyrtls  (vgl.  die  vorige  Abhandlung),  der  leicht  verseifbar  ist. 
Er  ist  verschieden  von  dem  durch  Erhitzen  des  Hydrocarho- 
styrüa  mit  Kali  und  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung  auf  100* 
dargestellten  >^e(AyM_vt^rocarA()Ä/yi*i7.  Dieses  ist  ein  mit  Wasaw- 
dampf  ziemlich  schwer  flüchtiges  Oel,  das  bei  150°  gegen  con- 
centrirte  Salzsäure  beatündig  ist.  Aus  seinen  Lösungen  in 
starken  Mineralaäuren  tiillt  es  Wasser  unverändert  wieder  aus. 
Mit  Quecksilberchlorid  liefert  ea  eine  in  weifsen  Nadeln  trystal- 
Itsirende  öoppe/verbindung.  Derselbe  Körper  entsteht  auch,  nach 
der  Behandlung  von  Aethylajnidozimmtnäure  mit  Natriumamalgsm 
in  der  Wärme,  spontan  beim  Ansäuern  der  alkalischen  LOsttng 
der  in  erster  Linie  entatehenden  AethylamidohydrozimmUilwfe. 
Er  enthält  daher  die  Aethylgruppe  direct  an  den  Stickstoff  ge- 
lagert, während  obige  andere,  damit  isomere  Verbindung  die 
Aethoxylgruppe  enthält.     Die   erstgenannte  Verbindung  ist  i 
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Aethyläther  des  Lactama  {V),  die  zweite  der  des  Lactims  der 
Amidohydrozimmtsäure.  Von  den  beiden  freien  inneren  Anhy- 
driden ist  bis  jetzt  nur  das  Hydrocarbostyril  bekannt.  Dasselbe 
scheint  dem  Lactam  der  Amidohydrozimmtsäure  zu  entsprechen, 
während  das  Carbostyril  das  Lactim  der  o-Amidozimmtsäure  ist. 
Das  von  P.  Friedländer  und  A.  Weinberg  (2)  mit 
Phosphorpentachlorid  aus  Carbostyril  (Oxychinolin)  gewonnene 
Monochlorchinolin  enthält  das  Chloratom  in  der  a- Stellung. 
Dieses  letztere  behält  seine  Reactionsfahigkeit  auch  in  allen 
Derivaten  des  Chinolins  bei  (3).  Dagegen  sind  bei  den  Deri- 
raten,  welche  Halogene  oder  Hydroxylgruppen  in  der  j9-  oder 
/-Stellung  enthalten,  [diese  wesentlich  mit  derselben  Festigkeit 
an  Kohlenstoff  gebunden  wie  im  Benzol.  Das  Chlor  wird  in 
den  0-  und  /-Chlorchinolinen  erst  bei  hoher  Temperatur  durch 
Hydroxyl  ersetzt,  wobei  isomere  Derivate  entstehen.  Bei  der 
Darstellung  der  Chlorchinoline  aus  ß-  und  /-Oxychinolinen  ent- 
stehen auch  Phosphorsäureäther;  bei  dem  a- Oxychinolin  (Carbo- 
styril) verläuft  die  Reaction  hingegen  glatt  und  quantitativ.  — 
Das  ß'Monochlor carbostyril  (a-,  ß-Oxychlorchinolin),  aus  Dichlor- 
chinolin  vom  Schmelzpunkt  104®  (aus  Hydrocarbostyril)  er- 
halten, ist  nicht  identisch  (4),  sondern  isomer  mit  dem  von 
Baeyer  und  Bloem  (5)  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  dar- 
gestellten Monochlorcarbostyril.  Die  Körper  schmelzen  nahezu 
gleich,  bei  241  bis  242"  resp.  246**,  und  zeigen  gleiche  Löslichkeits- 
verhältnisse.  Ihr  Verhalten  gegen  Phosphorpentachlorid  ist  da- 
gegen verschieden ,  j9  -  Chlorcarbostyril  liefert  damit  wieder 
Dichlorchinolin  vom  Schmelzpunkt  104®,  der  Körper  aus 
o-Amidophenylpropiolsäure  hingegen  ein  bei  67®  schmelzendes 
Dichlorchinolin ,     CeHeNOCl.      Da    das     Dichlorchinolin    vom 


iX)  ^S^  über  die  Bedeutuug^der  Namen  „Lactame''  and  y^Lactime*'  bei 
Baeyer  und  Oekonomides,  diesen  JB.  S.  624  ff.  — -  (2)  Ber.  1882,  2679. 
—  (3)  Vgl.  Friedländer  und  Ostermaier,  diesen  JB.  8.610.  —  (4)  Vgl. 
Friedländer  und  Weinberg,  am  Schlüsse  der  Abhandlung  Ton  Fried- 
Ittnder  uud  Ostermaier,  diesen  JB.  S.  611.  —  (5)  Dieser  JB.  :  Säuren 
der  aromatischen  Reihe. 
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Schmelzpunkt  104"  nach   Baeyer  und   Jackaon  (1)   i 
ß-Derivat  iat,    ao  ist  das  daraus   abzuleitende  ^-Chlorcarboatyril 
in  folgender  Weise  conatituirt  :   CgH4"CH=C(CI)-C(0H)=N.  ~ 

I       M  m     H       1 

ß-Oxt/carbonli/ril  {a',ß-Dioxychino/in]  entsteht  durch  Hchmebten 
dea^-Monochlorcarboatyrils  mit  Kali  bei  180  bis  200".  Die  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst,  durtih  Einleiten  von  Kohlensäure  von 
etwa  unverändertem  Chlor  wirb  ostyril  befreit,  sodann  das  ß  Oxy- 
carboatyril  (CbHjNÜ»)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausge- 
füllt. Ea  stellt  so  einen  weifsen,  fein  krjatallinischeD  Nieder- 
schlag dar.  Seine  basischen  Eigenschaften  sind  nur  noch 
achwach.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es,  Wasser  fällt  ea  wieder 
aus.  Es  ist  eine  starke  Säure,  mit  Alkalien  liefert  ea  beatändige 
Salze.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  300".  Es  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt.  In  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  ist  es  fast  unlöslich.  Mit  Fhoaphorpenta- 
ehlorid  liefert  es  «-,  ^-Dichiorchinolin  vom  Schmelzpunkt  104". 
—  Y-Movobromcorboftyrü  (a-,  /-Bromoxychinolin)  ist  das  von 
Denselben  (2)  früher  aus  Aethylcarbostyril  erhaltene  Brom- 
carbostyril  vom  Schmelzpunkt  266  bis  267°.  Es  iat  identisch  mit 
dem  von  Baeyer  und  Bloem  a.  a.  O.  aus  o-Amidophenyl- 
propiolaäure  dargeatellten  Bromcarbostyril.  Beim  Schmelzen  des 
/-Bromcarboatyrils  mit  Kali  bei  etwa  200"  entsteht  c  ,  y-Dioxj/- 
chinolin  neben  wenig  Indul,  zwei  in  Wasser  fast  unlöslichen 
isomeren  Oxycarbo»tyrilen  ('durch  Alkohol  leicht  trennbar)  und 
geringen  Mengen  eines  in  Wasser  löslichen  Körpers,  der  sich 
mit  Etsenchlorid  intensiv  grUn  färbt.  Dieselben  Gesoltatc 
gab  y-tJhloTcarboKiijril  (vgl.  Baeyer  u.  Bloem  a.  a.  O.)  beim 
Schmelzen  mit  Kali.  Das  a-,  /-Dioxychinolin  (y-Oxi/carbostyril) 
wird  aus  der  Lösung  der  Schmelze  durch  Ansäuern  ausgefällt 
Bei  der  Behandlung  des  Niederschlages  mit  heifsem  Alkohol 
bleibt  es  als  weifses  Pulver  zurück,  welches  aua  heifser  Sala- 
säure   in    schönen   Nadeln    kryatalüsirt.     Im  Verhalten    gagm 


I   Äblisoiiluiig.  —    (2)    Dieser  JB. 
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LOBongsmittel;  Säuren  und  Alkalien  und  beim  Erwärmen 
Btinmit  die  7-  fast  völlig  mit  der  j3- Verbindung  überein.  Das 
Silbersalz  der  ersteren  ist  dagegen  unterschiedlich  von  dem  der 
letzteren  gegen  Licht  und  Wärme  sehr  beständig.  Nach  dem 
Trocknen  bei  110®  ist  es  CsHeAgNO».  Das  Anunoniaksalz  des 
T-Oxycarbostyrils  färbt  sich  in  wässeriger  oder  alkoholischer 
'  Lösung  an  der  Luft  allmählich  blau,  unter  Bildung  eines  un- 
beständigen sauren  Farbstoffs,  der  bei  Anwendung  alkoholischer 
Lösung  in  kleinen,  kupferglänzenden,  schwer  löslichen  KrystaJlen 
erhalten  wird.  Säuren  entfärben  und  zersetzen  den  Farbstoff 
nach  kurzem  Stehen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in 
der  Kälte  mit  blauvioletter  Farbe,  die  nach  kurzer  Zeit  oder 
beim  Erwärmen  in  ein  schmutziges  Braun  umschlägt.  Das  be- 
sprochene a-,  y-Dioxychinolin  ist  identisch  mit  dem  von  Baey  er 
und  Bloem  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  dargestellten.  Die 
Ueberftthrung  des  a-,  y-Dioxychinolins  mit  Phosphorpentachlorid 
in  a-,  y- Dichlor chinolin  (C9H5CI2N)  verläuft  glatter  als  die 
Reaction  bei  dem  a-,  j9-Dioxy chinolin.  Das  erhaltene  a-,  y-Di- 
chlorchinolin  schmilzt  bei  67^  und  siedet  unzersetzt  bei  280  bis 
282°.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  y-Mono- 
chlorcarboatyriläther,  CgHiClNOC^Hs,  der  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  43°  und  Siedepunkt  270°  krystallisirt.  Der 
/3-Chlorcarbo8tyriläther  ist  dagegen  flüssig  und  ^siedet  bei  269°. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  110°  geht  der 
y-Chlorcarbostyriläther  in  y-Chlorcarbostyril  vom  Schmelzpunkt 
246°  über,  identisch  mit  dem  von  Baey  er  und  Bloem  darge- 
stellten (a.  a.  O.).  —  Bei  obiger  Darstellung  des  a-,  y-Dioxy- 
chinolins  ausy-Brom-  odery-Chlorcarbostyril  entsteht  gleichzeitig 
und  in  etwa  gleicher  Menge  a-Oxychinophenol  {Bemooxycarho- 
styril).  Aus  dem  Gemische  extrahirt  man  es  mit  heifsem  Alko- 
hol und  krystallisirt  dessen  Verdampfungsrückstand  aus  Benzol 
und  Ligroin  um.  Es  werden  derart  weifse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 189°  und  der  Zusammensetzung  eines  Dioxychinolins, 
C9H7NO2,  erhalten.  Der  Körper  hat  stark  saure  Eigenschaften. 
Er  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich ;  die  eine 
Hydroxylgruppe  wird  leicht  durch  Chlor  ausgetauscht,  daher  er 
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wfthBch  ein  lieh  ein  im  Benzolkern  hydroxylirtes  CarbostyrU  v 
Phos phorpen lach lorid  ersetzt  bei  gelinder  Einwirkung  nur  ein  Hydr- 
oxyl  durch  Chlor.  Aether  entzieht  der  ReactionBinassQ  den  »o  ent- 
stehenden Körper  CoHjCl(OH)N  vom  [Schmelzpunkt  180°,  der 
Blark  saure  Eigenschaften  hat  und  in  seinen  LöslichkeitsverhSlt- 
nissen  vom  a-Oxychinophenol  kaum  verschieden  ist.  Er  wird 
daher  a-Chlorrhtnophenol  genannt.  Bei  längerem  Erhitzen  mit 
überschileeigem  Phosphorpentachlorid  verharzte  der  grOfste  Th«l, 
es  wurden  nur  geringe  Mengen  eines  mit  Wasserdämpfen  flUdi- 
tigen,  nach  Chlorchinolin  riechenden  Körpers  vom  Sfhmete- 
punkt  160,5"  erhalten. 

O.  Widman  (1)  hat  die  Synthese  A^  hdola  (CgHiN)  ans 
Cuminol  bewerkstelligt.  Cuminol  wurde  nach  Seiner  (2) 
Vorschrift  nitrirt;  das  erhaltene  Mononitrocuminol,  C«H)= 
[-COH[i],  -N0a[3|,  -CH(CH3)sn]],  mufs  nach  seiner  Austtillung  raach 
von  der  Mutterlauge  befreit  wer3en,  da  es  sonst  oxydirt  wird. 
Das  Nitrncuminol  wird  mit  der  berechneten  Menge  ChromsSur« 
in  Eisessiglösung  oxydirt,  die  entstandene  Nitrocuminsäure  mit 
Wasser  ausgefallt.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  157  bis  158",  Sie  hat 
mit  der  durch  Nitrirung  der  Cumtnsäure  erhaltenen  Nitrocumin- 
Bäure  die  gleichen  Eigenschaften,  l  Thl.  Nitrocumin säure,  in 
20  Thln.  Natronlauge  vom  spec.  Gewicht  1,2Ö  gelöst,  wurde 
auf  dem  Wasserbade  mit  einer  conc.  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kalium  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  der  Flüssigkeit 
erwärmt.  Nach  dem  Piltriren  wurde  die  erkaltete  Lösung  mit 
Salzsäure  ansgeföllt,  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  and 
grüfserem  Säureüberscfaufs,  da  Salzsäure  die  eutstandene  Nitro- 
oxyisopropytbenzoSHäuTe  ,  CsHsBJ-COOH,  -N0„  -C(0H)(CH,},1, 
unter  Bildung  von  Nitroisopropenylbenzoesäure  in  der  WSrme 
zersetzt.  Noch  vorth  eilhafter  ist  es  zur  Darstellung  der  Oxy- 
säure,  direct  das  Nitrocuminol  in  der  beschriebenen  Weise  mit 
Ubermangans.  Kalium  zu  oxydiren,  da  die  vorhergebende  Oxy- 
dation zu   Nitrocuminsäure  mit  C'hromsäure  und  Eisessig    weg- 


(1)    Bsr,  1882,    S647.  - 
1882,  166). 
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Ueiben  kann.  Die  NitrooxyisopropylbenzoßsStire  krystallisirt 
ans  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190 
bis  191^  Sie  ist  schwer  in  kaltem  ^  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Wasser^  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Ihr  Am- 
manium-  und  Silbersah  wurden  dargestellt.  Der  Aethyläther^ 
C«H8(C8H7O)(NO0(COOC,H5),  wird  am  besten  durch  Einleiten 
Ton  gasförmiger  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrooxyisopropylbenzo^säure  dargestellt.  Er  schmilzt  nach  dem 
ümkrjstaUisiren  aus  Ligroln  bei  96^.  In  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  aufser  Ligroin  ist  er  sehr  leicht  löslich.  Bei 
der  Behandlung  mit  Kalilauge  wird  die  Aethylgruppe  abge- 
spalten. Das  Natriumsalz  (CioHioNOsNa')^.  lOHjO  der  Azo- 
cxyisopropylbenzo^säure,  (CeHj^-COOH,  -l!r,  -C(0H)-(CHs)2])«, 
entsteht  durch  Behandlung  der  NitrooxypropjlbenzoSsäure  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  ^  bis  die  Lösung  eine  tiefrothe 
Farbe  angenommen  hat.  Aus  der  filtrirten  und  eingedampften 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  rechtwinkeligen  rothen  Tafeln. 
Die  freie  Säure  stellt  goldgelbe  Krystalle  dar,  die  auch  durch 
starke  kochende  Salzsäure  nicht  zersetzt  werden  und  in  den 
meisten  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  sind.  Nitro- 
üopropenylbenzoesäure ,  CJli^-COORj  -NO«,  -C(CH8)=CH,], 
wird  durch  längeres  Kochen  der  Nitrooxyisopropylbenzoösäure 
mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,10  oder  durch  Auflösen  der 
selben  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  Ausfällen  mit  Wasser  dargestellt.  Sie  ist  in  kochen- 
dem Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich.  Ihr 
Schmelzpunkt  ist  154  bis  155®.  Die  Säure  verträgt  sehr  hohes 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure.  Mit  Chlor  und  Brom  liefert  sie 
Additionsproducte.  Wird  Nitroisopropenylbenzoäsäure  (1  Tbl.) 
mit  Kalk  (7  Thle.)  zu  starkem  Rothglühen  erhitzt,  das  theerige 
Destillat  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  mit  Wasserdämpfen 
destillirt,  das  nunmehrige  Destillat  mit  Ligroin  ausgeschüttelt 
und  die  Ligroinlösung  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in 
Benzol  versetzt,  so    fallt  Pikrinsäureindol  (1)  als  rother  Nieder- 

(1)  JB.  f.  1877,  511;   vgl.  auch  die   zweite  der  JB.  f.  1879,  473  citirten 
Abhandlungen. 
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Bchlag  aus.  Durch  Erwärmen  dieser  Verbindang  mit  wliM* 
rtgem  Aminoniak,  AusEchütteln  der  Flüssigkeit  mit  Ligrom  und 
Yerdunstenlassen  des  letzteren  wird  das  Indol  in  weifsen  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  02"  erhalten.  Die  Aiu- 
bente  an  Indol  ist  sehr  gering. 

R.  Möhlau  (1)  macht  Mittheilungen  über  Dip/'enyldiüoin- 
dol.  Beim  Eintragen  von  10  g  Bromacetoirlienon  in  kleines 
Portionen  in  2()  g  siedenden  Anilins  fand  eine  lebhafte  Reac- 
tion  unter  Entweichen  von  Wasaerdäropten  statt.  Es  schied 
sich  Anilinbromhydrat  in  Blättern  aus :  die  Lösung  liera  bräm 
Neutralisiren  des  Anilins  durch  verdünnte  Salzsäure  einen  hell- 
gelben, kry8tallinisi:hen  Rückstand,  der  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sehr  leicht  lÖsUch  war.  Der  Körper  wurde  durch  Destilla- 
tion im  luftverdünnten  Räume  (64  mm  Druck)  gereinigt.  Er  siedet 
bei  normalem  Druck  über  300",  Nach  mehrfachem  Umkrystalli- 
siren  aus  SchwefelkohlenstotF  schmilzt  er  bei  181";  er  stellt  su 
farblose,  perl  mutterglänzen  de  Blattchen  dar.  Seine  Entstebong 
drückt  Möhlau  durch  die  Gleichnng  aus  :  CaHf.COCH,Br 
+  2C«HiNHs  =  CuHi.N  +  C,HsNH..HBr  +  H,0.  Aceto- 
phenonanilid  (2)  entstand  bei  obigen  Versuchsbe dingungen  nicht 
Nach  der  Dampfdichtebestimmung  kommt  indessttn  obigem  Efir- 
per  nicht  die  Formel  C,iUnN  zu,  sondern  CwlinN).  Derselbe 
wird  dem  entsprechend  nicht  Phenyliaoindol,  sondern  J!>i- 
phenyldiisoiudol  genannt.  Auch  aus  Aceto phenunaniüd  kann  der 
Körper  gewonnen  werden,  nach  der  Gleichung  :  2CnH|»N0 
=  CmH,,Nj  -f-  2HtO,  am  besten  durch  Eintragen  von  1  TU. 
Acetophenonanilid  in  1  Tbl.  siedenden  AniHns.  Die  Ausbeato  ist 
fast  quantitativ.  Die  Constitution  des  Diphenyldüsüündola  ist  nach 

Möhlau's  Ansicht  (C\Hs)N=ri  \^  l  =  N(C«Hs)  , 

'    L-c(CbH5)-ch-    J     ^  '  *'> 

wonach  es  der  erste  Repräsentant  einer  neuen  Gruppe  stickBtoff- 
haltiger  Körper  sei,  in  denen  der  Stickstoff  an  drei  verschis- 
dene  Kohlen Btoffcomplexe  gekettet  wäre.   Es  ist  zugleich  der  oit^' 


(1)  Ber.  ISes,  2480.  —  (2)  JB.  f.  IS81,  nbb. 
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Repräsentant  der  ParanitriU.  Um  diese  Anschauungen  zu  be- 
gründen^ wurden  die  nachstehenden  Versuche  angestellt.  Con- 
centrirte  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  lösen  das  Diphe- 
nyldiisoindol  in  der  Siedehitze  ^  Schwefelsäure  in  der  Kälte. 
Wasser  fallt  die  unveränderte  Substanz  in  Flocken  wieder  aus. 
Der  Körper  hat  den  Charakter  einer  tertiären  Base.  Er  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  einen  blau- 
grünen;  mit  Chinonchlorimiden  in  alkoholischer  Lösung  violette 
Farbstoffe,  beim  Erwärmen  in  saurer  alkoholischer  Lösung  mit 
Diazokörpern  Azofarbstoffe  (vgl.  die  folgende  Abhandlung.)  Bei 
der  Oxydation  des  Diphenyldiisolindols  mit  Chromsäure  und  Eis- 
essig in  der  Hitze  entsteht  Benzoesäure.  —  Pikrinsäure- Diphe- 
nyldiisomdol,  C8HwN,.2C6H,(NO«)8(OH),  krystaUisirt  aus  Al- 
kohol in  mennigrothen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  127®.  Wasser 
spaltet  die  Verbindung  in  ihre  Componenten.  —  In  Eisessig- 
lösung mit  gepulvertem  salpetrigs.  Natrium  (3;6  Thle.  =  1  Mol.) 
versetzt;  liefert  das  Diphenyldiisoindol  (10  Thle.  =^  1  Mol.) 
gelbe  prismatische,  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer 
lösliche  Kryställchen.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  einem 
Gemisch  von  1  Thl.  Anilin  und  2  Thln.  Eisessig  bildete  der 
Körper  gelbe ;  spitze ;  rhombische  Blättchen^  die  bei  244^  unter 
Dunkelfarbung  schmolzen.  Dieselben  sind  Dinitrosodiphenyl- 
diisoindol,  CfsB.2o^2(^0)i.  Mit  concentrirter  Salzsäure  resp.  mit 
Salpetersäure  von  1^18  spec.  Gewicht  iLbergosseU;  bildet  die 
Nitrosoverbindung  salzs.  resp.  salpeters.  Salz,  ohne  in  Lö- 
sung zu  gehen  —  C2»H2oN2(NO)jt .  2  HCl  und  C«H:joNj,(NO)s . 
2HN08  —  beide  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  die  Compo- 
nenten zerfallend.  Wird  die  Nitrosoverbindung  dagegen  mit  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gewicht  1;18  erwärmt;  so  löst  sie  sich; 
aber  sofort  darauf  krystallisiren  gelbe  gekrümmte  Nädelchen 
heraus ;  wohl  aus  einem  Mono-  oder  Dinitroproduct  bestehend. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Dinitrosodiphenyldiisoindol 
mit  orangegelber  Farbe.  Wasser  fällt  es  unverändert  wieder 
aus.  Erwärmen  mit  Kalilauge  zersetzt  es.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  scheint  es  in  Diamidodi- 
phenyldiiaöindol  überzugehen.     Die  Liebermann'sche   Beac- 


g92  Metanitrile.  —  DiphejtyldiiBoindolazofKclititoffG. 

tioa  giebt  ee   nicht.     MöLlau   hält   die  Formel  :  N^QC«! 

1  ^   «    "    UNCsHiNO    ftjr   das    Dinitrosodiphenyldi- 

-0(CiiHs)  —  OH—      J 
isoVndolfiir die  wahrscheinlichste.  —  W.  Städ  el  (1)  macht  einige 
geschichtliche    Bemerkungen    über    die    Metanitrile ,    veranlafst 
durch     von    M 5h lau  in    vorstehender   Abhandlung    gegebene 
historische  Daten,  die  Er  für  ungenau  erklärt. 

R.  Möhlau  (2)  hat  Diphenyldtxsomdolazofarbalofe  darge- 
stellt und  zwar  einen  tertifiren  Amidoatokörper  ^3)  —  das  JH- 
phfiiyldiiioindolazotrihrombemat  — ,  einen  PhenoJazokOrper  — 
das  Diphtnyläiisolndolmodibromphenol  —  und  einen  Btrttol- 
aulfosäureaeokörper  —  die  DiphenyldixsovndolazobenzolsulfosäuTe. 
—  Zur  Darstellung  des  DiphenyldüsoiindolazolribrombenKolH, 
C^HsiNfiBre,  wird  Diphenytdii^iÄndol  (1  Thl.)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  2  Thln.  Trihromdiazobenzolchlorhi/drat  (aus  dem 
gewöhnlichen  oder  symmetriechen  Tribromanilin  erhalten)  nnd  mit 
wenigen  Tropfen  SalzaSiire  versetzt.  Nach  einigem  Stehenlaaaen 
oder  nach  dem  Erwärmen  scheiden  sich  feine  gelbbraune  Nüdel- 
chen aus,  die  ans  salze,  DiphenyldÜBOindolazotribrombenzol  be- 
stehen. Das  in  Wasser  und  Alkohol  unlUsItche  Salz  hiDterläTet 
beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Natrium  das  freie 
DiphcnyldiisoTndoIazotribrombenzol.  Dasselbe  wurde  gut  fcry- 
staUisirt  erhalten ,  als  das  saks.  Salz  in  Anilin  geltet,  Eisessig 
zugesetzt,  sodann  erwärmt  und  mit  dem  mehrfachen  Vohim 
5<)  pro  centigen  Alkohols  versetzt  wurde.  Es  stellt  schöne 
orangegelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  14'j  bis  150"  dar,  die 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  leicht 
löslich  sind.  —  Salzs.  DiphenyldiisoindulazodibromphenoleQtst^t 
wie  obige  Verbindung ,  wenn  auf  1  Thl.  Diphenyldiisolndal 
1,5  Thle.  p-Diazodibromphtnol  angewendet  werden.  Nach  ejner 
der  obigen  ähnlichen  Krystallisationsmethode  wird  der  i 
Azokörper    rein   erhalten.     Das  mit  Natronlauge    aus   dflj 


f[)  Bar.  1882,  2884.   -   (S)  Ber.  1882,  3490.  - 
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Wasser  unlöslichen  Chlorhydrat  in  Freiheit  gesetzte  Diphenyl- 
diisoindolazodibromphenol;  CioH^eNgBriOs;  ist  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbgrünen  Prismen,  die  unter 
Zersetzung  bei  198^  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  des 
Nairtumsalzes  färbt  Wolle  orange,  Seide  gelb.  —  Das  zur  Dar- 
stellung des  Diphenjldiisoindolazodibromphenols  verwendete 
p-Diazodtbromphenol  war  aus  dem  durch  Eintragen  von  1  Mol. 
p-Nitrophenol  in  2  Mol.  Brom  erhaltenen  Dibrom-p-nitrophenol 
durch  Reduction  und  nachfolgende  Diazotirung  gewonnen  wor- 
den.  Es  zeigte  sich  identisch  mit  dem  von  C.  Böhmer  (1) 
durch  Diazotiren  eines,  aus  dem  durch  directe  Bromirungdes  p-Di- 
azophenolchlorids  gewonnenen  p-Diazodibromphenol  durch  Reduc- 
tion erhaltenen,  Amidodibromphenols  dargestellten  Producte. 
Beide  verpufifen  genau  bei  145^.  Das  p-Diazodibromphenol, 
CeHsBr^ONs,  geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  rothes,  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tiges Oel  über,  das  aus  heifsem  Wasser  umkrjstallisirt  lange 
dünne  Nadeln  darstellt,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind,  bei  55^  schmelzen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  subli- 
miren.  Dieses  Dibromphenol,  C6Hj,Br8(OH),  ist  demnach  iden- 
tisch mit  dem  von  Baeyer  (2)  aus  Tetrabromphenolphtalem 
als  Spaltungsproduct  erhaltenen  Dibromphenol  (Br  :  OH  :  Br 
=  6:1:2).  Das  p-Diazodibromphenol  hat  daher  die  Consti- 
tution C6fl«N8f,]Br[8]Or4]Br[5],  wonach  die  des  piphenyldüsoi'ndol- 

azodibromphenols  sich  von  selbst  ergiebt.  —  Diphenyldiisomdol- 
azobenzolsulfosäure,  C40H30N6S8O6,  entsteht  durch  Versetzen  der 
alkoholischen  Lösung  von  1  Tbl.  Diphenyldiisoiindol  mit  1  Thl. 
Diazosulfamlsänre.  Zur  Reinigung  leitet  man  in  die  Lösung 
des  Natriumsalzes  in  verdünntem  Alkohol  in  der  Wärme  Salz- 
säuregas ein.  Die  in  rothbraunen,  metallisch  glänzenden 
Schüppchen  ausfallende,  sehr  hygroskopische  Sulfosäure  ist  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  färbt  Wolle  und  Seide  etwa  in 


(1)  JB.  f.  1881,  481.  —    (2)  JB.  f.  1880,  677. 


der  Nuance  des  Chrysoldins,  Beim  Kochen  mit  Zinn  mi  ßtSf- 
säure  geht  die  Sulfosäure  allmählich  unter  Entfärbung  in  Lö- 
BUng.  Wasser  fällt  jetzt  SiilfaniUäure  und  Diphenyldiiaoiiidol, 
in  LöBiing  bleibt  das  Chiorhydrat  einer  Base,  welche  mit  Was- 
serdämpfen  flüchtig  ist,  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  48"  sctund- 
zenden  Priamcn  krystalliairt  und  in  ätherischer  Läsung  prächtige 
blaue  Fluorcscenz  zeigt.  Vielleicht  ist  diese  Base  ein  Diamtdo- 
diphenyldüsoindol,  i^t^^tt^^-  äie  zeigt  mit  dem  ReductioQS- 
prodtict  des  Dinitrogodiphenyldüsoindols  (vgl.  S.  621)  gleiche 
Eigenschaften  und  gleiches  Verhalten, 

Ad.  Baeyer  und  Sptr.  Oekonomides  (1)  haben  das 
Isatin  näher  untersucht.  Die  Constitution  desselben  ist  noch 
nicht  sicher  festgestellt  gewesen,  da  es  noch  ungewifs  war,  in 
welcher  Weise  beim  Uebergange  der  Isatinsäure  (o-Amidophe- 
nylglyosylsäure)  in  Isatin  (2)  das  Wasser  abgespalten  wird 
und  welche  Vorgänge  diese  Abspaltung  etwa  begleiten.  —  Bei 
der  Darstellung  der  sehr  unbeständigen  Atthtr  des  Isatins  Bind 
gewisse  Vorsichtsmafsregeln  zu  befolgen.  Um  den  Methyläthtr 
(MHhyliiialiti}  zu  erhalten ,  wird  einem  Gemisch  von  eiskaltem 
Wasser  und  Isatin  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge 
Kalilauge  und  sofort  darauf  die  erforderliche  Menge  einer  Stk 
bernitratlösung  hinzugefügt.  Das  ausfallende  Isatinsilber  wird 
rasch  abfiltrirt,  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen ,  im  Exsic- 
cator  getrocknet,  sodann  mit  Überschüssigem  Jodmethyl  oder 
mit  der  äquivalenten  Menge  des  letzteren  uud  trockenem  Aetber 
■W  Stunden  in  geschlosseuem  Gefäfse  stehen  lassen.  Durch 
Extrahiren  der  Masse  mit  kleinen  Mengen  Benzol.  Versetzen 
der  BenzollöBung  mit  dem  gleichen  Volum  Ligroin,  Eindampfen 
des  Filtrates  zur  Trockne  uud  Umkry stall isiren  aus  hetfsem 
Benzol  wird  der  Methyläther  des  Isatins,  C8Hi(CHii)N0f,  in 
blutrothen  rhombischen  Prismen  erhalten.  Er  schmilzt  bei  101 
bis  102",  während  das  Isatin  den  noch  nicht  veröffentlichten 
Schmelzpunkt  2l.)0  bis  201"  besitzt,  Verdannte  Kalilauge  löst 
das  Methylisatin   langsam  mit  gelbrother  Farbe,   unter  Bückbil- 
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dung  von  Isatin.  Der  Aether  geht  bei  der  Darstellang  und 
beim  Aufbewahren  sehr  leicht  in  einen  gelben  Körper,  das 
Methyliaatdid  über,  ein  Condensationsproduct,  welches  in  allen 
Lösungsmitteln  unterschiedlich  von  dem  Aether  sehr  schwer 
löslich  ist.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  stellt  es  gelbe  Nadel- 
chen  dar  von  der  Formel  CivHiyN^Oi  und  dem  Schmelzpunkt 
219^  (unter  Zersetzung).  Mit  Schwefelsäure  und  Benzol  giebt 
es  nicht  die  Indopheninreaction.  Alkali  ftihrt  es  beim  Kochen 
schnell  in  Isatin  über.  —  Die  Aether  des  Monobromiaattna  wer- 
den ebenso  dargestellt  wie  die  des  Isatins.  Sie  gehen  schwerer 
in  die  Isatoidverbindungen  über.  Methylbromiaatin ,  CgHsBr 
(CHs)N09 ,  krystallisirt  aus  Benzol  in  blutrothen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  147^  (Bromisatin  schmilzt  bei  255^).  Es  ist 
schwerer  löslich  als  das  Methjlisatin.  Das  Methjlbromisatin 
condensirt  sich  von  selbst  zu  Methylbromiaatcnd  vom  Schmelz- 
punkt 230  bis  23P.  Aethylbromiaattn ,  C8H8Br(C2H5)N08 ,  ist 
weit  leichter  löslich  als  der  Methjläther.  Aus  Benzol  krystal- 
lisirt es  in  blutrothen  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107 
bis  109^.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Kalilauge  versetzt  geht 
es  zunächst  in  Bromtsattnkaltum ,  dann  in  bromiaatina.  Kalium 
über.  Mit  der  Zeit  gehen  die  Bromisatinäther  von  selbst  voll- 
ständig in  Isatoidverbindungen  über,  doch  schwieriger  als  die 
nicht  gebromten  Aether.  Das  Aethylbromisatotd^  CigHi^BrgNjO^ 
vom  Schmelzpunkt  244  bis  245®  (unter  Zersetzung)  wird  am 
besten  durch  Lösen  des  frisch  bereiteten  Aethylbromisatins  in 
Essigsäureanhjdrid  und  zweitägiges  Stehenlassen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  dargestellt.  Es  ist  in  allen  Lösungsmitteln 
schwer,  am  besten  in  heifsem  Alkohol  und  Aceton  löslich. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  bromisatins.  Kalium.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  führt  das  Aethjlbromisatoid  nicht  in 
Bromisatin  über.  Acetylbromisatiny  CioHoBrNOa,  entsteht  durch 
dreistündiges  Kochen  von  5  Thln.  Bromisatin  mit  8  Thbi. 
Essigsäureanhydrid.  Nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Benzol 
stellt  es  strohgelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  170  bis  172® 
dar.  Verdünnte  Kalilauge  löst  es  schon  in  der  Kälte  unter 
Umwandlung  in  Acetylbromiaatinaäure  vom  Schmelzpunkt  (unter 
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Zersetzung}  178  bis  180".  Coucentrirte  Schwefelsäure  ept 
die  Acetylgruppe  sofort  aus  dein  Ai;etylbroinisatin  ab,  muht 
aber  ans  der  Acetylbromi  salin  säure,  Das  iKobuii/lbrornüatoid, 
C,„HiBBr,N,Oi,  schmilzt  bei  210".  m^  gebromten  hat^ndäther 
scheinen  Addilionsproducte  von  1  Mol.  Bromiaatin  uud  l  Mol. 
gebromtem  Isatinäthßr  zu  sein,  während  das  Melhylisatoid  eine 
complicirtere  Verbindung  zu  sein  scheint.  Die  Isatoldverbin- 
düngen  sind  beständig  g^geu  Säuren,  selbst  gegen  conceDtrirte 
Schwet'elaäure,  aber  unbeständig  gegen  Alkalien.  —  Die  AtUter 
den  Dibromüatins  bilden  keine  Jsatotde.  Das  Dibromviatin, 
CaHjBraNO«  (1),  wurde  durch  Versetzen  einer  bei  Wasserbad- 
tempcnitur  gesättigten  Lösung  von  Monobromisatin  in  Eisessig 
mit  etwa  dem  zweifachen  der  theoretisch  erforderlichen  Brom- 
menge und  15-  bis  aOstündiges  Erwärmen  dargestellt.  Es  stellt 
orangefarbige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  250"  dar  und  ist  sehr 
viel  löslicher  als  das  Monobromisatin.  Die  Dibi-ojnisatinitättri 
(a.  u.)  ist  viel  beständiger  als  die  Monobromi satinsäure.  Ihr 
KnUiimnah  ist  in  Wasser  sehr  schwer  Itislich,  es  stellt  strohgelbe 
Nadeln  dar.  DibromüiatirikaU'im  ist  blauviolett,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  uud  sehr  beständig.  Das  fHbrnminnrinsiiher, 
CgHjBra  AgNO,,  ist  ein  bi-aun violettes  Pulver.  Aethi/Idibromiaatin. 
CsH,Br,(C»H6)N0,,  ist  völlig  beständig.  Es  schmilzt  bei  87 
bis  89"  uud  ist  viel  leichter  löslich  als  der  einfach  gebromte 
Aether.  Mit  5  pro  centig  er  Kalilauge  liefert  es  in  der  Kälte  zu- 
erst Dibromisatinkalium,  später  dibromisatins.  Kalium.  Aus 
letzterem  scheiden  Säuren  Dibromisatinsäure  ab,  welche  sich  in 
einigen  Tagen  spontan  in  das  Dibromisatin  vom  SSchmelzpunkt 
250"  verwandelt.  Dibromimtinsäure-Äelhi/lother,  CBH4Brt(C,Hj) 
NOs ,  krystalüsirt  aus  Benzol  in  gelben  Tafeln  vom  Schmeh- 
punkt  Itiö".  Er  ist  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  liefert  er  Di- 
bromisatin. Alkalien  verseifen  ihn  leicht  beim  Erwärmra, 
ebenso  Säuren.  Die  Darstellung  der  Aethyliaatinaäure  getsiiK 
seither    nicht.     Die    Aeihyläther    der    hatinnäurt    und    dar.J 
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bromten  Isatinsäure  entstehen  leicht  durch  Behandeln  der  be- 
treffenden Silbersalze  mit  Jodäthyl.  Da  das  Acetylisatin  mit 
Kalilauge  acetylisatins.  Kalium^  das  Aethylisatin  dagegen  zunächst 
Isatinkalium  und  dann  erst  isatins.  Kalium  liefert;  so  liegen 
den  beiden  Substanzen  zwei  isomere  Verbindungen  CgHsNOt, 
dem  Aethylisatin  das  wahre  laaiin  zu  Grunde,  welchem  wohl 
die  Constitution  CßH4=[-C0-C(0H)=N-]  zukommt.  Dem  Ace- 
tylisatin  wird  die  Formel  C6H4=[-CO-CO-N(C8Hj,OH  gegeben. 
Das  laaiinchloridy  C6H4==(-C0-CC1=N-] ,  und  die  ungebromten 
Aether  des  hatinSj  C6H4=[-C0-C(0R)=N~];  wie  die  gebromten^ 
liefern  mit  Reductionsmitteln  unter  denselben  Bedingungen  In- 
digo resp.  einen  Bromirtdigo ,  stehen  also  in  naher  Beziehung 
zu  einander ;  wie  es  auch  ihre  obigen  Formeln  ausdrücken. 
Suida's  (1)  vermeintliches  Acetylüatin  ist  nicht  dieses^  sondern 
ihm  kommt  obige  Formel  C6H4=[-CO-CO~N(C,H80H  zu,  wäh- 
rend das  noch  unbekannte  wahre  Acetylisatin  die  Formel 
C6H4=[-CO-CO(OC8H80)=N-]  haben  würde.  Baeyer  und 
Oekonomides  bezeichnen  Suida's  Acetylisatin  als  ein 
acetylirtes  ^Lactam^  der  Isatinsäure  und  das  Isatin  als  ein 
^Lactim^  derselben  Säure.  Diese  Namen  sollen  ausdrücken, 
dafs  die  Körper  lactonartige  Verbindungen  sind  und  dafs  die 
Wasserabspaltung  zwischen  der  Amid-  und  der  Carboxylgruppe 
im  ersteren  Falle  im  Sinne  der  gewöhnlichen  Amidbildung,  im 
letzteren  im  Sinne  der  Imidbildung  stattfindet. 

Ad.  Baeyer  (2)  macht  weitere  (3)  Mittheilungen  über 
die  Verbindungen  der  Indigogruppe,  Er  nimmt  an,  dafs  bei  der 
Bildung  des  Indigos  aus  dem  Indoxyl  eine  Kohlenstoffconden- 
sation  zwischen  zwei  Molekülen  des  letzteren  stattfindet,  und 
zwar  vermittelst   des  mit  2  Atomen  Wasserstoff  verbundenen 

Kohlenstoffs  in  der  Formel  C6H4=[-C(OH)-CHr-N-]   des  Indo- 

I 1 

xyls.     Der   dem  Indigo   zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff 
wäre  demnach  CeHs-feC-feC-CeHs,  d.  h.  das  Glaser'sche  (4) 

(1)  JB.  f.  1878,  510.  —  (2)  Ber.  1882,  60;  Monit  Boientif.  [8]  19, 
297.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1881,  497  ff.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1870,  701  citirten 
Abhandlung. 
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ßiacete'nylpbenyl.    Zum  Beweise  für  diese  ÄuäaBsung  dieDeii  die 
I  «acht bigenden  Vereuthe.  —  Die  o-Dttiitrover bin  düng  des  Diac«- 
tenyiphenyls,  welcbe  Ba,ey  er  o-Dinitrodiphenyldiaceti/Uniieiml, 
wurde  aus  o-Monomtrophetifflacetylen  dargestelU  und  zwar  durch 
Behandeln  der  Kupferoxydulverbinditng  desselben  mit  Ammoniak 
und  Luft  (1)   oder  besser  mit  Ferricyankaliunalösung  (2).     Du 
o-Mononitrophenylacetylen  entsteht  leicht   und   glatt  durch  Ko- 
chen   der    o-Mononilrophenylpropiohäure    mit    Wasser,    in    Ab- 
wesenheit von  Mineralaäuren.     Es  wird  mit  Waaserdampf  über- 
getrieben.    Um  es  in  die  Kupferverbindung  zu  verwandeln,  wird 
eine   Lösung  desselben    in  viel  Alkohol  mit   auimoniaka]i«:her 
_  Kupfer  chlor  ürlösung  ausgelallt.     Um   die   aus   1   Tbl.   o-Nitro- 
1  Jjhenylacetylen    (I  Mol.)   erhaltene   rothe   Kupferverbindung   in 
I  j»-Dinitrodiphenyldiacetylen  überzuführeu ,   wird  sie  in  feuchtem 
I '.Znstande  in  einer  kalten  Lösung  von  2ßb  Thin  (1  Mol.)  Ferri- 
Vleyaukalium   und   0,38  Thln.   Kali  (1  Mol.)   in   SJ  ThIn.    Wasser 
I  IVertheilt.     Nach  Verschwinden  der  rotben  Farbe,  was  längstens 
nach  24  (Stunden  erfolgt,  wird  der  grünbraune  Niederschlag  ge- 
trocknet und  mit   Chloroform   ausgezogen.     Das  in  goldgelben 
Nadeln    auskrystallisirende    o-Dinitrodiphenyldiacetylen,    C«Hi= 
t-NO„  -C-C-C=C-,  NÜ»-]=CgH(,  schmilzt  bei  212"  unter  Zer- 
setzung.    Eisenvitriol  reducirt  es  in  Gegenwart  von  concentrirtcr 
Schwefelsäure  zu  Indoin.    Hchwefelammonium  und  saure  scliwef- 
ligB.  Salze  greifen  es  dagegen  selbst  beim  Kochen  nicht  an.  — 
Der  o-NürophenylpropiolsäiirfAelhyläther(ß)  enthält  dieGruppe 
Ortho-  [-NOi,  -C=C-]  einmal,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  er  in  den,  die  Isatogengruppe  einmal  enthaltenden   isome- 
ren Isatogensäure-Aethyiäther  Übergeführt.      Dem  enteprecheiul 
geht  unter  gleichen  Bedingungen  das    die  ersterwähnte  Gruppe 
zweimal  enthaltende  o-Dinitrodiphenyldiacetylen  in  daa  die  In- 
togengruppe  zweimal  enthaltende  isomere  Diisatot/en  über.    Die 
durch  Glaswolle  filtrirte  rothe  schwefeb.  LSsung  wird  iu  k&ItK 


(1)  Vgl.  aUaer'B  Darstellung  des  Diplienyldiaceljrleiu  (DiusetanylplM- 
nylB);  in  der  Ja  f.  1870,  701  cJtirton  ÄbbimdluDg.  —  (2)  Vgl.  «uob  BkAjfli 
und  Lmdsberg,  dieser  JB.  S.  419.  —  (3)  JB.  t.  1680,  SS4. 
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Alkohol  eingetropft.  Das  so  ausgefällte  Diisatogen,  CieHiJ^xOi, 
ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Chloroform  etwas,  in 
heifsem  Nitrobenzol  leichter  löslich.  Beim  Befeuchten  mit 
Schwefelammonium  geht  es  in  der  Kälte  sofort  quantitativ  in 
Indigo  über,  der  frei  von  Indirubin  erhalten  wird.  Ebenso 
wirken  andere  Schwefelalkalien,  femer  Zinkstaub  mit  Ammoniak, 
Natronlauge  oder  Essigsäure,  sowie  Traubenzucker  und  Alkalien 
in  der  Wärme.  Zinn  und  Salzsäure  geben  mit  Düsatogen  eine 
ähnliche  gelbe  amorphe  Substanz  wie  Indigo.  Concentrirte 
Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  verwandeln  mit  Leichtigkeit  das 
Düsatogen  in  Indoin,  Der  Indigo  entsteht  aus  dem  Diisatogen 
direct  unter  Austauch  von  2  Atomen  Sauerstoff  gegen  2  Atome 
Wasserstoff  (C.eHgNjO*  —  20  +  2H  =  CieH^oNgO,),  ohne 
dafs  vorher  Indigweifs  oder  Indoxyl  gebildet  wird.  —  Dem 
Indtgweifa  giebt  Baejer,  entsprechend  dem  im  Anfange  dieses 
Berichtes  Gesagten,  die  Formel  : 

C(OH)-CH-CH-(OH)C 
CeH,/\      /         \         /   XH*, 

N  N '^ 

dem  daraus  durch  Oxydation  entstehenden  Indigo  (Indigblau) 
die  Formel  : 

I — 0, — I 

C-CH-CH-C 

CeH4/\/        \    />CeH4. 
\ N  N_/ 

Die  Bildung  des  Indigos  aus  Diisatogen  formulirt  Derselbe 
versuchsweise  in  folgender  Art  : 

0, 


-0,"|       rO,"|  C  -  CH  -CH-C^ 

CJEU/C  —  C  -  C  -  Cr7CeH4  -  2  0  +  2  H  =  CeH4/V        "^v/ /^eH*. 

Wird  der  Isatogensäure-Aethyläther  mit  Barytwasser  übergössen, 
so  löst  er  sich  im  ersten  Moment  farblos,  bald  darauf  scheidet 
isich  kohlens.  Baryum  ab  und  die  Lösung  enthält  nun  eine  nach 
Säurezusatz  durch  Aether  extrahirbare  ölige,  farblose,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Säure,  vielleicht  AzophenylglyoxyUäure,  Bei  län- 
gerer Einwirkung  des  Barytwassers  entsteht  o-Azobenzoesäure  {1), 

(1)  JB.  f.  1877,  608. 
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Wendet  man  kohlens.  Natrium  statt  des  Baryte  an,  so  entsteht 
neben  Azobenzoesiiiire  auch  hntia.  Diieatogen  löst  sich  an- 
fangs farblos  in  Barytwasser,  _  mit  rother  Farbe  in  Sodalösung. 
In  beiden  Fällen  entsteht  AzobenzoesSure.  Wegen  des  vielfitclt 
gleichen  Verhaltens  dea  laatogensäureäthers  und  dos  Diisatogens 
ist  in  beiden  Körpern  die  gleiche  Isatugen^nippe  anzunehmen. 
Auch  das  Verhalten  der  Körper  der  Isatogen  gruppe  gegen  Al- 
kahdi Sulfite  spricht  hierfür.  Isatogeusäureiitber  löst  sich  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Kalium  oder 
Ammonium  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe,  es  entsteht  eine 
Sullitverbindung,  die  bei  der  Reduction  Jniioxi/lsäureälher  lie- 
fert. Auch  o-Nitrophenylacetylen  löst  sich  in  kochender  Lösung 
von  saurem  schwefliga.  Ammonium  mit  gelber  Farbe,  unter  Bil- 
dung einer  Sulfitverbindung  des  Isatogens.  Ammoniak  und 
Zinkstaub  wandeln  diese  in  Indoxyl  um.  o-Nitrophenylpropiol- 
Bäure  giebt  beim  Kochen  mit  saurem  schwefligs.  Ammonium 
unter  Kohlen  sä  ureabs  paltun  g  gleichfalls  dickijulfitverbindung  de« 
Isatogens.  Um  die  isatogtn  schweflige  Säure  daraus  z«  erhalleo, 
wird  die  schweflige  Säure  mit  essigs.  Baryum  gefällt,  der  Baryl- 
Uberschufs  durch  kohlens.  Ammonium  entfernt  und  die  mit 
Essigsäure  neutralisirte  Lösung  durch  basieches  Bleiacetat  auf- 
geteilt. Nach  Zerlegen  des  erhaltenen  gelben  basischen  Blei- 
salzes mit  Schwefel wasserstoflF  und  Venlampfen  des  Filtrats 
bleibt  die  isatogenschweflige  Säure  als  gelber  Syrup  zurück. 
Concentrirte  Schwefelsäure  führt  sie  in  IndoTn,  Ammoniak  und 
Zinkstaub  in  Indoxyl  über.  Dinitrodiphenyldiacetylen  wird 
durch  Ammoniumtlisulfit  nicht  in  Diisatogen  übergeführt.  Di- 
isatogen  verbindet  sich  direct  mit  saurem  schwefligs.  Am- 
monium beim  Kochen.  Wird  die  erhaltene  gelbe  Lösung  wie 
oben  bei  der  Isolirung  der  isatogenscbwefligcn  Säure  behandeh, 
so  resultirt  zuletzt  eine  FUlssigkeit,  welche  mit  Ammoniak  und 
Zinkstaub  nicht  Indoxyl ,  sondern  direct  Indigo  giebt.  Die 
Ab  Scheidung  des  Isatogens  aus  der  Sulfit  Verbindung  gelang 
seither  nicht.  —   In   der  dritten   Abhandlung  Oesael 


(1)  Bw.  188S,  TT&;  Monit.  scientif.  [3]  IS,  662, 
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ÜbOT   die  Verbindungen    der   Indigogruppe    wird    zunächst   die 
Oxydation  des   Indoxylsäure-Aethyläthers   (CnHuNOs)    bespro- 
chen.     Dazu  können    dienen    u.    a.   Silberoxyd  ^    Eisenchlorid, 
Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung,   Chromsäure  und  über- 
mangans.  Kalium,   welche    mit   Leichtigkeit   einwirken.     Saure 
Oxydationsmittel   erzeugen   der   Reihe   nach   Indoxanthydaäure" 
Aethylätker ,     C22H80N2O0    (1),       Indoxanthinsäure-Aethyläther, 
CiiHiiNO«,   und    Aethyloxalylanthranihäure ,    CuHuNOö.     Das 
erstgenannte  dieser  Producte  scheint    ein  dem  Isatyd  ähnliches 
Condensationsproduct  zwischen  Indoxylsäureäther  und  Indoxan- 
thinsäureäther   zu    sein.    —    Zur   Darstellung  des   Indoxanthin- 
säure-Aethyläthers  wird  am   besten  1  Thl.  Lidoxylsäureäther  in 
4  Thln.  Aceton  gelöst,   das  frisch  gefällte  Eisenoxydhydrat  aus 
2  Thln.  käuflichem  krystallisirten  Eisenchlorid  hinzugefügt,  das 
Ganze  auf  60"  erwärmt,  sodann  mit  einer  gleich  heifsen  Lösung 
von  4  Thln.  krystallisirtem  Eisenchlorid  in  4  Thln.  Aceton  ver- 
setzt.    Zur    dunkelgrünen  Lösung    wird    viel   Wasser    von    60^ 
gegeben,    wodurch    sie  gelb   wird,  filtrirt  und   das  Filtrat   mit 
Aether  ausgeschüttelt.     Der  Aether  hinterläfst  beim  Verdunsten 
den  Lidoxanthinsäureäther,  der  aus  ersterem  umkrystalHsirt  stroh- 
gelbe   Nadeln    oder    lange    monokline   Prismen    darstellt.       Er 
fangt  bei    102®  an   zusammenzusintern   und    schmilzt    bei    107^ 
vollständig.     Die  gelbe  wässerige  Lösung  dieses  Aethers  wird 
durch  Alkalien  unter  völliger  Zersetzung   entförbt;    es   entsteht 
dabei  Anthranilsäure,     Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Aethers 
fallt  concentrirte  Salzsäure  einen  gelben  amorphen  Körper,  wahr- 
scheinlich aus  2  Mol.  des  Aethers  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
Wasser  entstanden,  da  er  laut  Analyse  die  Formel  C22H20N2O7 
zu    haben    scheint.      Seine    Lösung    in    Alkalien    ist    Anfangs 
schmutziggrün,  wird  aber  rasch  hellgelb.     Säuren   fällen  daraus 
eine  in  Wasser  unlösliche  Säure  in   blauen  Flocken.     Aus  der 
mit    salpetrigs.  Natrium    versetzten    wässerigen    Lösung    des 
Indoxanthinsäureäthers     fällt    Schwefelsäure     einen    bei     113® 
unter  Zersetzung    schmelzenden   Körper    von    der   Zusammen- 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1881,  498. 
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BetzuDf;  eines  NitroHnindoxanthinfäure-Aethyläthern.  CiiHn)(NO^ 
NOi.  Zinkstaub  und  EsBigBäure,  sowie  Eisenvitriol  und  EBBi^äcre 
führen  ihn  wieder  in  Indoxantbinsäuroäther  über,  mit  Phenol  imd 
Schwefelsäure  giebt  er  die  Liebermann'ache  Reaction.  Der 
Körper  ist  demnach  ein  Nilrogamin.  Unter  Berückßichtignng 
dieser Thatsache a teilt  Baey  er  für  den  iDdoxantbinBaure-Aetbyl- 
ätber    die    Formel    UH.=[-NH,  -Cü-C(OH)-CO.-C,Hs]    auf, 

deren  Richtigkeit  auB  der  Bildung  der  Äetbyloxalylanthranil- 
Bäure  bei  der  Oxydation  des  IndoxanthinaäureätherB  hervorgehl. 
^  Bei  der  Behandlung  des  IndoxyleäureätherB  mit  cbroms, 
Kalium  und  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entsteht  zunächst  Indoxantbtnsäureather, 
sodann  Aehti/loxalt/lavthraitihäuTe.  Zur  Darstellung  der  letzteren 
Verbindung  wird  eine  Lösung  von  1  Thl.  Indoxylsäureäther  in 
30  Thln.  sehr  verdünnter  Natronlauge  in  eine  85"  warme,  mit 
überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von 
SVi  Thln.  Kaliumdichromat  in  20  Thln.  Wasser  gegossen.  So- 
bald die  Abscheidung  farbloser  Nadeln  beginnt,  wird  abgekuljt. 
Dabei  scheidet  sich  noch  eine  grofse  Menge  derselben  Substanz 
ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  180  bis  181* 
schmilzt,  Der  Körper  ist  eine  starke  Säure.  Salzsäure  «er- 
setzt sie  in  der  Siedhitze  in  Oxalsäure  und  A nthranil säure ,  sie 
ist  also  als  Aethyloxalylanthranilsäure,  C,Ht=[-CO,H,  -NH-CO 
-CO,-CjHs],  anzusehen.  Die  Säure  entsteht  aus  dem  zunächst 
gebildeten  Indoxanthinsäureäther  durch  Aufnahme  eines  Atoms 
Sauerstoff,  wobei,  wie  bei  der  Bildung  der  Acetyl-o-anudobeo- 
zoesäure  (Äcetylanthranil  säure)  aus  Methylketol  (1),  eine 
Sprengung  des  kohlenstoffhaltigen  Seitenringes  erfolgt,  nach  : 
CaH4=[-NH,  -C0-C(OH)-C0,-C,H5]   +  0   =    CflH,[-CO,H, 

-NH-C0-C0.-C,Hs].  —  Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  der  Indoifanthin- 
Bäureäther  leicht  wieder  in  Indoxylsäureäther  zurückverwanddt»> 


Q  der  JB.  f.  1631,  GOO  citfrteti  Abh&Ddlimg, 
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dessen  früher  (1)  angenommene  Formel  wahrscheinlich  falsch  ist. 

— Wird  Isatogenaäureäther  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenvitriol 

oder  Eisenchlorür  erwärmt^  so  entsteht  Indoxanthinsäurether.  — 

Die    Formel    des    ersteren    Aethers     ist    also    wahrscheinlich 

r-CO-C-CO,-C2H5l  N-C 

CsH«^       y/j  I.    Die  Gruppe    \  /    nennt  Baeyer 

N-N 
im  Unterschiede  von  der  Azoxygruppe  \  /  ^Carbazoxygruppe.* 

—  Mit  Ausnahme  der  Aethylindoxylsäure  liefern  die  Körper 
der  Indoxylgruppe,  ebenso  wie  der  Indoxanthinsäureäther  (siehe 
oben)  y  mit  salpetriger  Säure  Nitroaamtne ,  jedoch  nur  beim 
Aethylindoxyl  verläuft  der  Procefs  ohne  Nebenreactionen.  Zur 
Darstellung  des  Nitrosamins  des  Aethylindoxyla  wird  das  letz- 
tere in  Alkohol  und  etwas  Eisessig  gelöst  und  salpetrigs.  Na- 
trium hinzugefügt.  Beim  Eingiefsen  der  gelben  Flüssigkeit  in 
Wasser  fallt  das  Nitrosamin  in  feinen  gelblichen  Nadeln  aus ;  es 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  84  bis  85^ 
Mit  Salzsäure  erwärmt  liefert  es  unter  Gasentwicklung  Indigo. 
Seine  Constitutionsformel  ist   C«H4=[-N(N0\  -C(OC2H5)=CH]. 

Das  Nitrosamin  des  Aethylindoxylsäureäthers  entsteht  auf  Zu- 
satz von  salpetrigs.  Natrium  zu  der  Eisessiglösung  des  Aethers 
und  wird  nach  3  bis  4  stündiger  Einwirkung  durch  Wasser  aus- 
gefallt. Der  Schmelzpunkt  des  Nitrosamins  ist  121^.  Da  es 
bei  der  Reduction  Indoxylsäureäther  und  Indoxanthinsäureäther 
liefert;  so  ist  es  wohl  ein  intermediäres  Nitrosamin.  Bei  Ein- 
wirkung von  salpetrigs.  Natrium  auf  Indoxylsäureäther  in  Eis- 
essiglösung entstand  als  Hauptproduct  ein  sehr  schwer  löslicher, 
.bei  173®  unter  Zersetzung  schmelzender  Körper,  welcher  das 
Dinitroaamin  des  IndoxanthydsäureätherSy  C^sHisNiOs,  zu  sein 
scheint.  Aufserdem  entstanden  noch  zwei  weitere,  wie  jener  in 
verdünnten  Alkalien  unlösliche  Körper  von  den  Schmelzpunkten 
120®  und  143®  (in  diesem  Falle  unter  Zersetzung).  Ein  ein- 
aches  Nitrosamin  des  Indoxylsäureäthers  war  nicht  aufzufinden. 

(1)  Vgl.  JB.  f.  ISSl,  497  flf. 


634 


Verbiadangen  der  lodigogTnppe. 


Der  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  AethylinAo- 
asifhäure  entstehende  Körper  ist  nicht,  wie  früher  (1)  angegebeo 
wurde,  Nitrosoälhylindoxylsäure ,  CiiH,o(NO)NOb,  sondern  ein 
Nitrosoindoxyl,  C'gHt(NO)NO.  Nach  dem  Umkrystalliairen  aus 
Alkohol  stellt  es  orangegelbe  oder  gelbe  Nadeln  dar.  die  sich, 
ohne  einen  beatiiumten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  bei  etwa  20C^ 
zersetzen.  Seine  Constitutionsformel  ist  wahrscheinlich  CaH«- 
[-C(OH}=C(NO}-NH-].  Es  hat  einen  phenolartigen  Charakter, 
Kohlensätire  tUllt  es  ans  alkalischer  Lösung  aus.  Es  ist  eine 
schwache  zweibasische  Säure.  Der  Äethylätber  des  Nitrosoindoxyls 
schmilzt  bei  1^°.  Bei  der  Reduction  des  Nitroeoindoxyls  mit 
Zinkstaub  in  Essigsäurelösung  entsteht  kein  Indoxyl.  Die 
rediicirte  Flüssigkeit  lieferte  mit  Eisencblorid  oder  salpetriger 
Säure  schon  in  der  Kälte  glatt  Iialtn,  sie  enthielt  also  wohl  eb 
Amidoindoxyl.  —  Das  Indoxyl  hält  Baeyer  für  ein  hydro- 
xylirle»  Indol,  wie  Baumann  und  Tiemann  (2).  Um  den 
znr  scharfen  Begründung  dieser  Beziehung  nöthigen  Nachweii 
der  Imidogruppe  im  Indol,  CsHi=[-CH=CH-NH-),  beizubringen, 
wurden  die  nachfolgenden  Versuche  mit  C/iloroxindolctilorid  (3), 
CaHjCliN,  welches  nach  seinem  Verhalten  ein  Dichlorindt^ 
ist,  angestellt,  Seine  LOsliehkeit  in  Alkalien,  sowie  sein  Ver- 
halten gegen  Alkyljodiire,  spricht  für  das  Vorkommen  einer 
Imidgruppe  in  demselben.  In  alkoholischer  Lösung  mit  1  Mol. 
Natronhydrat  und  Jodmethyl  10  Minuten  im  geschlossenen 
Itohre  auf  100"  erhitzt,  liefert  es  ein  mit  Waaserdampf  fladi- 
tiges ,  in  Wasser  und  in  Alkalien  unlösliches  Produut  vom 
Schmelzpunkt  58  bis  59*,  das  gegen  salpetrige  Säure  indiffereot 
ist,  während  das  Chloroxindolchlorid  damit  in  EisesaiglBsnng 
einen  in  Wasser  unlöslichen  gelben  Körper  giebt.  Der  be- 
schriebene Körper  ist  der  Methyläiher  des  Chloroxindotrhlorid», 
C|(H,C1,N.  Aus  seiner  Existenz  geht  hervor,  dafe  dem  Chloi^ 
oxindolchlorid  nicht  die  früher  angenommene  Constitution 
C8Hi=[-CHCl-CCi=N-]   zukommt,    sonderu   dals  letztere  durch 


(I)  Vgl.  JB.    1'.    1881,    497  t 


(2)    JB.    f,    1B79,    476.  ■ 
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C«H4=[-CCl=Ca-NH-]  ausgedrückt  wird.  Da  der  Körper  oben 
als  ein  Dichlorindol  bezeicbnet  wurde,  so  ist  der  Methyläther, 
C6H4=[-CC1=CC1-NCH8-],  Methyldichlorindol  zu  benennen.  Die- 
ser Beweis  für  die  Imidnatur  des  Indols  und  damit  auch  des 
Methylkeiols,  das  Baeyer  für  ein  Methylindol  ansieht,  basirt 
auf  der  Annahme,  dafs  das  Chloroxindolchlorid  ein  Dichlorindol 
ist.  Das  Indol  ist  die  Muttersubstanz  der  Indigogruppe.  —  Die 
von  Ljubawin  (1)  aufgestellte  Indigoformel  entbehrt  nach 
Baeyer 's  Ansicht  jeder  Berechtigung. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  hebt  H.  Kolbe  (2) 
in  einem  Aufsatze  :  „Constitution  des  Isatogensäureäthers^  her- 
vor, dafs  auch  nach  Baeyer 's  Beobachtungen  über  dieselbe 
mit  Sicherheit  nichts  festgestellt  sei. 

Die  erste  Abhandlung  von  Ad.  Baeyer  (3)  über  die  Ver- 
bindungen der  Indigogruppe  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  (4) 
übergegangen. 

N.  Ljubawin  (Lubawin)  (5)  giebt  eine  Uebersicht  der 
Körper  der  Indigogruppe.  Die  Verbindungen  leiten  sich  vom 
Indol  ab,  und  zwar  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  im  In- 
dol, CsHtN,  oder  im  hypothetischen  Hydroindol,  CgHeN,  oder 
im  Diindolj  CieHi4Ng.  Das  Indoxyl,  C8H7NO,  die  Indoxylsäure, 
CjJByNOs,  und  das  Aethylindoxyl,  C8Hö(C2H5)NO,  sind  substi- 
tuirte  Indole;  das  erstere  ist  Hydroxyindol ,  ihm  kommt  die 
von  Bau  mann  und  Tiemann  (6)  aufgestellte  Formel 
CftH4=[-NH-CH=C(H0)-]  zu.  Oanndol,  Dioxindol  und  Isattn 
sind  vom  Hydroindol  abzuleiten.  Für  das  Isatin  wird  die  ver- 
doppelte Formel  CißH^oNgO^  =  CeH^^hCO-CO-NH-CßHi-CO 
— CO-NH-]  angenommen.  Schützenberger's  (7)  Indolin 
fafst  Ljubawin  als  üiindol  auf.  Dieses  hat  wahrscheinlich 
die  Constitution  C6H4=[-CH=CH-NH-C6H4-CH=CH-NH-]. 
Von  ihm  leiten  sich  das  Indigotin  und  das  Indigweifs  ab.     Das 


(1)  Siehe  unten.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  »ß,  362.  —  (3)  JB.  f.  1881, 
497  flf.  —  (4)  Monit  scientif.  [3]  1»,  294.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  8», 
166  (Corresp.);  Chem.  Centr.  1882,  222  (Ausz.);  Ber.  1882,  247  (Ausz.).  — 
(6)  JB.  f.  1879,  476  (3).  —  (7)   JB.  f.  1877,  611. 
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Indigotin  (Indighlau)   bat    wohl   die  Formel  CeH,=r-C=C-Nff- 

L0-' 

CflH4-C=C-NH-l ,   ist  also  ein  Oxyd,  ähnlich  dem  Allylenoxyd, 

Dem  ludigweifa  kommt  nicht  die  empirieche  Formel  CisH.iNaOi 
zu,  wie  Baeyer  fl)  annimmt,  sondern  die  Formel  CieHi.N.O, 
=  aH,=hC(HO)=CH-NH-C,H*-C(H0)=CH-NH-],  .wonach  m 
ein  PolymereB  des  Indosyls  wäre. 

Ad.  Baeyer  und  Viggo  DrewBen(2)  haben  die  Inäig- 
hlaubilduvg  aus  o-Niirohenzaldehyd  eingehend  untersucht.  1  Ttil 
o-Nitrobenzaldehyd  wird  in  7  Thin.  reinen  und  mit  dem  glei- 
chen Vol.  Wasaer  verdünnten  Acetons  gelöst,  Barylwaßser, 
Ammoniak  oder  einprocentige  Natronlauge  (etwa  2,5  ccm  aat 
1  g  nitrirten  Aldehyds) ,  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
hinzugefügt  und  das  Aceton  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
abdestillirt.  Man  gewinnt  so  tiin  braunes,  kry  st  allin  isch  wer- 
dendes Oel  —  ein  Condenaationsproduct,  CioHnNOi.  Dasselbe 
ercbeint  nach  dem  Krystallisiren  aus  Aether  in  farblosen  grofsen 
Formen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Ligroi'n ,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Mit  Eisessig  und  Kaliumdicbromat  gekocht  liefert  es  o-Nitro- 
benzocsäure  (Schmelzpunkt  145  resp.  147").  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  wird  es  unter  Bildung  von  etwas  Indigo 
zersetzt.  Es  schmilzt  bei  68  bis  69°  und  ist  unter  theilweiaer 
Zersetzung  flüchtig.  Der  Körper  steht  höchst  wahrscheinlich 
zum  o-Nitrocinnamylketon  in  derselben  Beziehung  wie  das  Al- 
dol  zum  Crotonaldehyd,  Er  entsteht  wohl  nach  der  Gleichung: 
CbHH-CHO,  -NO,]  -f  CH.COCHj  =  C6H4=[-CH(OH)CH, 
GOCH,,  -NO,]  (nNÜTo-ß-phmylmilc.bsäuremei.hylkilan).—Wvi 
1  ThI.  des  Condensationaproductes  mit  2  ThIn.  Essigsäureanhydrid 
gekocht,  bis  eine  Probe  mit  Natronlauge  nicht  mehr  die  IndigO- 
reaction  giebt,  das  Überschüssige  Essigsäureanhydrid  abdestlDirl, 
das  braune,  bald  krystallinisch  erstarrende  Oel  aus  Aether  um- 
krystallisirt,  so  resultiren  Warzen  oder  lange  flache  1 


(1)  DieMT  JB.  S.  629.  —  (2)  Bor,  IB83,  1856. 
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Schmelzpunkte  58  bis  59®  und  der  Formel  CioHgNOs.  Der 
Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und 
Chloroform,  nicht  in  Ligrom.  B  a  e  y  e  r  und  D  r  e  w  s  e  n  drücken 
seine  Bildung  durch  die  Gleichung  CöH4=[-CH(OH)CH,COCH8, 
--N0,]  —  HgO  =  C6H4=[-CH=CHCOCH8,  -NO,]  aus,  wonach 
er  O'Nürocynnamylmethylketon  (o  Nitrohemylidenacelon)  ist,  wie 
auch  die  Vergleicfaung  desselben  mit  dem  aus  1  Tbl.  Monoben- 
zjlidenaceton  (1)  (Cinnamylmethylketon)  neben  p-Nitrocinnamyl- 
methylketon  erhaltenen  o-Nitrocynnamylmethylketon  (2)  ergab. 
Beide  Körper  geben  unter  gleichen  Bedingungen  Indigo  (2).  — 
Eine  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  in 
Aceton  wird  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  Ammoniak  oder  Baryt- 
wasser erst  gelb,  dann  grün,  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit 
Indigblau  in  reichlicher  Menge  ab.  Statt  des  Acetons  kann 
auch  mit  gleichem  Erfolge  Brenztraubensäure  dienen;  Acet- 
aldefayd  und  Acetophenon  liefern  auch  Lidigo,  aber  in  geringerer 
Quantität.  Bei  Anwendung  des  Acetons  zur  ifiJt^obereitung 
erzielt  man  die  höchsten  Ausbeuten,  wenn  man  zunächst  das 
oben  besprochene  Condensationsproduct  darstellt  und  dieses  in 
wässeriger  Lösung  mit  Natronlauge  zersetzt.  Bei  kurzer  Ein- 
wirkung in  der  Kälte  ist  die  Indigoabscfaeidung  beendet.  Der 
entstehende  Indigo  ist  ganz  indirubinfrei.  Als  das  Condensa- 
tionsproduct in  gleicher  Weise  mit  Barytwasser  behandelt,  die 
vom  entstandenen  Indigo  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure 
vom  Baryt  befreit,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Schwefel- 
säure versetzt  wurde,  konnte  nur  Essigsäure,  und  zwar  in  gre- 
iser Menge,  nachgewiesen  worden.  Das  Condensationsproduct 
war  somit  wohl  nach  der  Gleichung  :  2  C10H11NO4  -f-  2HxO 
=  CieHioNaOj  +  2  CiH«Og  -f  4  HgO  zersetzt  worden.  Mit 
Barytwasser  wurde  eine  Indigoausbeute  von  50  Proc.  vom  Ge- 
wicht des  angewandten  Condensationsproductes  erreicht.  — 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  eine  Lösung  von 
o-Nitrobenzaldehyd    in    Äcetaldehyd    (vgl.    oben)    entsteht    zu- 


(1)   JB.    f.    1881,   622,    624.  —    (2)    Ber.    1882,    2762  (D.    R.  P.    20256 
vorn  24.  März  1882). 
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nächst  ein  aldolartiges  CondeiiBationBproduct ,  welche«  nM 
überscLüflsigem  Ätkali  in  wäsBeriger  Lösung  Indigo  giebL 
Das  mit  wenig  Barytwasser  erzeugte  Condeueationsprodüct 
schmilzt  bei  etwa  120°.  Wird  mehr  Barytwasser  angewandt, 
80  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Krystalln^deln 
von  der  ZuBamraensetzung  (CgHiiNOi),  die  aus  Alkobol  um- 
kryatallisirt  bei  lOÖ  bis  lOÖ"  unter  stürmischer  Gasentwicklung 
echmelzen.  Der  Körper  ist  wohl  der  Alkohol  der  o-MovoniHv 
ß-phenylmihhnäure,  C,H,=[-NÜ„  -CH(OH)CH,CH,fOH)l.  Wirf 
das  bei  ISO"  schmelzende,  zunächst  erhaltene  Condensationa- 
product  mit  >Silberoxyd  in  wässeriger  Läsung  behandelt,  so  ent- 
steht eine  bei  127°  nühmelzende,  aus  Äether  in  klino rhombischen 
Prismen  krystallisirende  SSäure,  die  nicht  mit  Alkali,  aber  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  einen  blauen  Farbstoff 
liefert,  der  sich  dem  eben  so  aus  o-Nitrozimmtsäure  erhaltetuo 
ähnlich  verhält.  Die  bei  127"  schmelzende  Säiu'e  ist  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  o-Mononitro-ß  pheni/lmilehsäure.  —  Wird 
ein  Gemisch  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  ßrenztratrben»äitre  in 
wässeriger  Lösung  mit  Alkali  versetzt,  so  wird  Indigblsa  in 
reiclilicher  Menge  gebildet.  Zunächst  entsteht  auch  hier  ein 
Condensationsprodnct,  das  mit  wässerigem  Alkali  Indigo  lieTert. 
Um  dasselbe  zu  erhalten,  löst  man  o-Nitrobenzaldohyd  in  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Brenz  trau  hen  säure  auf,  kühlt 
auf  -\-  10"  ab  und  sättigt  mit  gast^rmiger  Salzsäure.  Daafr&nze 
erstarrt  nach  2  bis  3  Tagen  zu  einem  Krystallbrei.  Das  mit 
Wasser  gewaschene  nnd  aus  Benzol  unikrystallisirte  Product 
schmilzt  bei  135  bis  136''  und  hat  die  Zusammensetzung 
CinHiNOs;  Baoyer  und  Drewsen  geben  ihm  die  Formel 
C,Hi=[-NO,,  -CH=CHCOCO,H]  und  nennen  es  o  Nitrocym- 
amylameinennäure.  Die  Säure  ist  leicht  in  heilsem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether ,  ziemlich  leicht  in  Chloroform, 
schwerer  in  Benzol ,  nicht  in  Ligroin  löslich.  Nach  dem 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  die  o-Nitrocynn- 
amylameisensäure  mit  Alkalien  keinen  Indigo  mehr.  Um  die 
Säure  in  Indigo  Überzuführen,  behandelt  man  sie  entweder  2 
bis  3  Tage  lang  mit  kohleus.  Alkalien  in   der  Kälte,   uder  kär- 
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zere  Zeit  mit  caustischen  Alkalien.  Im  Filtrat  von  der  Indigo- 
aasBcheidung  ist  Oxal8äm*e  enthalten.  B  a  e  y  e  r  und  D  r  e  w  s  e  n 
nehmen  an^  dafs  in  diesem  Falle  der  Indigobildung  die  Ent- 
steliimg  eines  aldolartigen  Wasseradditionsproduetes ,  C^Bi^^ 
[-'TSO,rCB.{OB)CR2COCOiB](o'Nitropheni/llacty^^ 
vorangeht;  welches  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  und  Wasser 
in  Indigo  übergeht. 


Alkohole  der  Fettreihe. 

C.  Hell  und  F.  Urech  (1)  theilten  eine  Diagnose  ter- 
iiärtr  Alkohole  mit.  Dieselbe  gründet  sich  darauf,  dafs  Brom 
auf  diese  Alkohole  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  derart 
wirkt,  dafs  letzterer  zum  gröfsten  Theil  in  Schwefelsäure  über- 
geführt wird  (2).  Diese  Thatsache  wurde  nachgewiesen  für 
Trimethyl'  und  Dimethyläthylcarbinol,  während  es  sich  zeigte, 
dafs  bei  der  gleichen  mit  Aethyl-,  Propyl-,  Pseudopropyl- ,  Iso- 
butyl-,  Gährungsamyl-  und  Octylalkohol  vorgenommenen  Behand- 
lang eine  Bildung  von  Schwefelsäure  nicht   zu   constatiren  war. 

Aus  einer  gröfseren  Abhandlung  von  E.  Sa p per (3)  über 
die  Einwirkung  der  Halogenwasserstoff  säuren  auf  zusammenge- 
setzte Äether  (Ester) ,  welche  wegen  der  vielen  Tabellen  hier 
nicht  ausführlich  gebracht  werden  kann,  geht  Folgendes  hervor. 
Die  Einwirkung  von  (gasförmigem)  Chlorwasserstoff^  geht  be- 
deutend langsamer  als  die  von  Brom-  und  Jodwasserstoff  vor  sich. 
Bei  gleich  dauernder  Einwirkung  werden  die  Ester  der  Säuren 
mit  niederem  Molekulargewicht  (namentlich  durch  Chlorwasser- 
stoff) rascher  zersetzt  als  die  mit  höherem.  Bezeichnet  man  mit 
SH„,  :  JH„,  (resp.  BrH„  und  C1H„,)  das  Verhältnifs  der  Mole- 
kulargewichte der  organischen  Säuren  zu  den  Halogenwasser- 
stoffsäuren,  so  ergiebt  sich  : 


(1)  Ber.  1882,  1249.  —  (2)  Vgl.  diegen  JB.  B.  255  f.  —  (8)  Ann.  Cham. 
178. 


1  HatogQnwosBeratoQ'eD  gegen  lüater. 


Mol 

Zeit  der 

Gsw, 

Eiuwir- 

8H„  :  JH„ 

8H.:BrH„ 

SH.:C1B. 

EMigaBQte  .... 

60 

4  StuudsD 

1  :  0,0676 ') 

_ 

_ 

1  ;0,1&S6 

EwugBäure  . 

1:    4.7MJ') 

Propioiufture 

74 

1  :  0,1383 

PropiousfturB 

1:    fi,05Tl 

ButtBraBarB 

88 

1  :  0,1661 

Butte  rafture 

1:    8,59« 

102 

1  :  0,0997 

l;0.22aa') 

Valeriansäaro 

1 :  10,S4U 

OwlaHare    . 

90 

*       * 

1  -  0,0830 

OxRlsSure   . 

13        „ 

1  :  0.3417 

OxalBtturo    . 

— 

13        , 

— 

_ 

1:    7,09» 

Noch  schwächer  aU  Chlor-  wirkt  F/uorwnsser«/«/"  auf  Eater  (E*Mg- 
eäure-Ämjläther)  ein.  Die  Zersetzungsproducte  wareo  natOrBdi 
ireie  Säure  und  die  entsprechende  Halogen  Verbindung  de«  AI- 
koholradicals  und  geht  die  Zersetzung  nicht  nur  mittelst  Att 
Gase,  sondern  auch  wässeriger  Lüsuiigen  der  Halogenwaaeer- 
Btoffe  in  quatifAtiv  gleicher  Weise  vor  sich.  Rascher  zersetzen 
indefs  die  gasförmigen  Verbindungen  als  die  in  Wasser  gelfisUa. 
Anfangs  geht  die  Reaction  weit  heftiger  als  später  vor  sich,  M 
daf»  völlige  Umsetzung  erat  nach  geraumer  Zeit  erfolgt.  Die 
Halogen  Wasserstoffe  selbst  ordnen  sich  nach  der  Cieschwindig- 
keit  ihrer  Wirkung  folgendermafsen  :  JE,  BrH,  CIH,  PIH,  imd 
2war  gilt  fUr  lOü",  dafsder  Zeitpunkt,  in  welchem  von  äquivaleotsn 
Mengen  Halogenwassemtoö'  und  Ester  gerade  die  Hälften  zetsetit 
sind,  eintritt :  beiHJinO,OG8Stunden,  belHBr  in 0,14 Stunden,  bei 
HCl  in  67  Stunden.  —  Umgekehrt  wurde  von  Sapper  auch  eine 
vergleichende  Untersuchung  über  die  Aetherißcirung  durch  Halo- 
genwasserstoffsäureu  ausgeführt  und  zwar  wieder  mit  den  obigen  : 
Jodwasserstoff ,  Brmnwanserstrff ,  ClilortBoxserstoff  und  Fluor- 
tcasgerntoff.  Hier  zeigte  sich  im  Vergleich  zu  obigen  Versuchen, 
bei  welchen  eine  rückwirkende  Reaction  nicht  eintrat,  dafs  tm 
Schlüsse  der  Einwirkung  ein  Theil  des  entstandenen  Esters 
durch  die  Wasserstoffsäure  wieder  zersetzt  wurde.  Die  gebräuch- 
liche Annahme ,  wonach    bei   der  Aetherifieatiun   die  Säur^  f^ 
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wasserentziehendes  Mittel  wirke^  steht  mit  diesen  Resultaten  in 
Widerspruch,  da  nicht  anzunehmen  ist^  dafs  das  anfänglich  ent- 
zogene Wasser  später  in  der  gleichen  *  Masse  wieder  zurückge- 
geben werde.  Vielmehr  ist  wahrscheinlich^  dafs  der  Fried el'- 
schen  (1)  Hypothese  zufolge  durch  die  Halogenwasserstoffsäure 
das  entsprechende  organische  Säurechlorid  entstehe;  welches  bei 
Gegenwart  des  Alkohols  mit  diesem  sich  sogleich  umsetzte,  um 
die  Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  prüfen  ^  wurde  Acetylbromtd 
zu  äquivalenten  Mengen  Alkohol  und  Wasser  am  Rückflufs- 
kühler  tropfenweise  gegeben  und  nach  der  Einwirkung  consta- 
tirt;  dafs  wirklich  Alkohol  (54^72  Proc.)  zur  Esterbildung  ver- 
braucht war. 

A.  Elepl  (2)  fand;  dafs  entwässertes  Kupferaulfat  in  ab- 
solutem Methylalkohol  in  allerdings  geringer  Menge  löslich  sei; 
krjstallisirter  Kupfervitriol  löst  sich  indefs  darin  nicht  und  aus 
wässerigem  Methylalkohol  zieht  das  wasserfreie  Eupfersulfat 
Wasser  an. 

Nach  einer  Notiz  von  Demselben (3)  erhält  man  auf  fol- 
gende Weise  Chlorkohlensäure- Methyläther,  Man  leitet  reines 
Chlorkohlenoxyd,  welches  vom  freien  Chlor  durch  Antimon  be- 
freit wurde,  in  fertigen  Chlorkohlensäure-Methyläther  und  giebt 
nun  fortwährend  derart  Methylalkohol  hinzu ;  dafs  nicht  eher 
eine  neue  Portion  eingetragen  wird,  ehe  nicht  die  frühere  durch 
das  Gas  völlig  zersetzt  ist;  das  heifst  also  dieses  nicht  mehr 
merklich  absorbirt  wird.  Man  verarbeitet  höchstens  150  g 
Methylalkohol  auf  einmal  und  reinigt  das  Chlorkohlenoxyd  der- 
art; dafs  es  zunächst  auf  den  Boden  einer  im  Wasserbad  er- 
wärmten; mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Glassplittern 
und  sehr  grob  gestofsenem  Antimon  gefüllten  Eochflasche  und 
aus  dieser  durch  eine  mit  Antimonpulver  versehene  Röhre  ge- 
leitet wird.  Das  entstandene  Antimonchlortir  wird  in  der  Koch- 
flasche durch  einen  Pfropf  Glaswolle  zurückgehalten.    Der  ge- 


(1)  JB.  f.  1869,  807.  —    (2)   J.    pr.  Chem.  [2]  ttB,   626.  —    (8)   J.  pr. 
Chem.  [2]  SS,  447. 
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wonnene  CUlorkoiilenBäure-Methyläther  fiedele   bei  71  bis   71^ 

(750  mm  B.)  (1). 

A.  Dofltrem  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungoii  über  die 
Baryt-  und  Jffl^iverbindungeti  von  Alkoholen  ausführlicher  mit- 
getheilt.  Nachzutragen  ist  FolgendeB.  Durch  Einwirkung  von 
völlig  trockener  Kohlenaäure  auf  eine  concentrirte  alkoholische 
Lösung  von  Aethi/lalkohol-ßari/um  (CHjOjtBa  (welches  durch 
Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  BaryumBulfat  zerlegt 
wird)  entsteht  nicht  Baryumcarbonat,  sondern  ätht/lkohleris.  Ba- 
ri/um,  (CsH40-C'Ü0})Ba,  Dasselbe  scheidet  eich  als  gelatinüeer, 
zu  einer  gelblichen  Masse  eintrocknender  Niederschlag  aus. 
Mit  Wasser  zerlegt  sich  dieses  Aethylcarbonat  sogleich  in  Al- 
kohol ,  Kohlensäure  und  BaryumcarboDat.  Aethylalkohol-Cal- 
üium  ,  (CiHsOj^Ca,  ist  beständiger  als  die  Baryumverbinduiig ; 
69  wird  wie  diese  zwar  durch  Wasser,  allein  nicht  au  feuchter 
Luft  zersetzt.  Propi/lalkohol- Baryum,  (CgHjOjjBa,  und  Propi/l- 
alhihol  Calcium,  (C,H70)(Ca,  gleichen  den  obigen  Verbindungen; 
aufser  diesen  wurden  noch  dargestellt,  aber  nicht  niiher  be- 
schrieben :  Bulylalknhol-Barijum ,  Butylalkohol-Calcium  ,  AmyU 
atkohol-Bnryum  und  Amylalkohol-Galcium.  —  Glycerinhnryvm, 
CsHfiO.Ba,  entsteht  hei  7')°  unter  heftiger  Wärmeentbindong. 
Es  ist  eine  weil'se,  an  der  Luft  sich  bräunende  und  auch  sei^ 
fliefsende  Masse ,  welche  durch  kaltes  Wasser  schwierig,  durdi 
heifses  Wasser  leicht  unter  Rückbildung  von  (Jlycerin  zerl^ 
wird.  Glycerincalcium,  CJlsOnCa,  bildet  sich  analog  und  vei^ 
hält  sich  wie  die  BaryumverhindHug.  —  Während  das  Aethyl- 
alkohol-Bai'yiun  sich,  wie  frllher  (3)  angeführt,  ziemlich  glatt 
bei  höherer  Temperatur  zerlegt,  liefert  Aethylalkohol-Caläun 
hierbei,  neben  Aethylen  (und  Propylen  V)  Sumpfgas  und  Waaaer 
Stoff,  auch  Aceton.  Analog  verhält  sich  gegenüber  Propyl- 
alkohol-Baryum  auch  I*ropylalkohol-Calciuin.  Aus  diesem  fiot- 
steht  neben  den  Kohlenwasserstotf'en  Propion.  Butylalkollt^ 
Calcium  giebt  entsprechend  Butyron ,  Amylalkohol-Calcium  V»- 


(I)  Vgl.  JB.  f.  1 
(3)  JB.  f.  1880,  691, 


-  (2)  Ann.  ohim.  pby«.  [5]  •»,  Ö  bii  TS-  — 
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leron.  —  Olycertnbaryum  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
(am  besten  wegen  der  heftigen  dabei  auftretenden  Gasentbin- 
dong  mit  Sand  gemischt)  in  Propylen,  etwas  Sumpfgas^  Was- 
serstoff und  Kohlensäure,  die  als  Barjumcarbonat  zurückbleibt. 
Auch  bei  der  Zersetzung  von  Oli/cenncalcium  entsteht  neben  Was- 
serstoff etwas  Sumpfgas,  aber  aufser  diesen  Gasen  gelingt  es,  mit- 
telst Hindurchleiten  der  Zersetzungsproducte  durch  mehrere,  mit 
Eis  und  Kochsalz  gekühlte  U-Röhren,  eine  Flüssigkeit  zu  erhal- 
ten, welche  allgemein  aus  Körpern  der  Formel  C„Hs„0  besteht, 
während  im  Rückstand  Calciumcarbonat  verbleibt.  Aus  letzterer 
liefsen  sich  durch  saures  schwefligs.  Natrium  Acetaldehjd  und 
Ketone  (Aceton,  Propion,  ein  Keton  CeHnO  und  wahrschein- 
lich ButjTon)  ausziehen,  während  die  nicht  mit  Wasser  misch- 
baren Antheile  derselben,  die  nach  dem  Trocknen  über  Kalium- 
carbonat  zur  Destillation  kamen,  Mesityloxyd  und  Phoron  auf- 
wiesen. Unter  den  mit  Wasser  mischbaren,  mit  Natriumdisulfit 
aber  nicht  zu  vereinigenden  Körpern  der  Vorlage  befand  sich  : 
Methyl-  und  Aethylalkohol  sowie  ein  neuer  ungesättigter  Alka- 
hol  der  Formel  Celli  sO.  Derselbe  siedet  nach  der  Rectification 
über  Kaliumcarbonat  bei  137^,  besitzt  die  entsprechende  Dampf- 
dichte, ist  eine  farblose  bewegliche,  allmählich  sich  bräunende 
Flüssigkeit  und  wirkt  auf  Natrium  und  Kalium  unter  Ent- 
stehung der  entsprechenden  Verbindungen  CeHnNaO  und 
CeHiiKO,  gelbe  gelatinöse,  leicht  zersetzliche  Massen.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  unter  Abkühlen  erhält  man  das  Addi^ 
iiansproduci  CeHi^Cl^O,  eine  ölige  farblose,  mit  Wasser  kaum 
mischbare,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt7205  bis  21(y>  und  der  Dichte  1,4  bei  \2\  Mit  einer 
grün  umsäumten  Flamme  ist  sie  brennbar;  durch  concentrirte 
Kalilauge  (im  Rohr  bei  100°)  geht  sie  in  das  Monocklorhydrin, 
CJHiiClO  über,  eine  angenehm  riechende,  bei  185  bis  IS?**  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  in  Alkohol 
sowie  Aether  sich  löst.  Brom  liefert  mit  dem  Alkohol  das  Ad- 
ditionsproduct  CeHigBr^O,  das  wie  das  Chlorderivat  eine  ölige 
farblose  Masse  darstellt,  die  sich  indefs  am  Lichte  rasch  bräunt; 
es  siedet  bei  252  bis   256<>  und  zeigt  die  Dichte   1,99  bei  15«. 
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Rohr  bei    100")   wird   es   in  das  Sromhytb 


■  l^&BrO    verwandelt.     Y}&a  Chlorsubatitulionsproduct  des  Älko- 
f  j-]g    fj[onochlorktxi/len},     CeHnCl,    mittelst     Phosphortrichlorid 
bereitet   ist  ein   farbloses,   zwischen   70   und  71"  siedende»  üe! 
Too  durchdringend   älherartigem  Geruch   und   brennendem  Ge- 
Hhiuack.    Auf  Wasser   schwimmt   es,   in  Alkohol   und  Äether 
lOsl  es   aioh.     Das   BromBabulüulionspmduct  (MonobromhexyUnj, 
CHiiB'j  '*t  dem  Chlorderivat  ähnlieh,  bräunt  sich  aber  an   der 
\  Luft  und  ist  schwerer  als  Wasser.     Man  stellt  ea  auf  die  Weise 
dafs  man  den  Alkohol  mit  Bromkahum  miseht,  tropfenweise 
(  wrdUimte    Schwefelsäure    (1  :  1    Wasser)   hiozufligl    und    nach 
\  «iniger   Zeit  destillirt.     Der  Siedepunkt    des  Körpers  liegt  swi- 
n  99  und   lUO",   die  Dichte    ist    gleich    1,35   bei  12«.     Dm 
\^0(lAr     (Monojodhexylen),    CöHuJ,    mittelst    Phoaphorjodiir    «• 
\  tfcll""  1    bildet   eine  bewegliche,  sich  am  Licht  leicht  bräuaesde 
I  flltssigkeit,  die   bei  130  bis  132"  kocht  und  das  spec   Gewicht 
\^  bei  lÜ"  besitzt.  —  Lüat  man  das  Chlorhexylen   in   Kohlen- 
stofftetrachlorid    und    fügt    eine   geniig  ende    Menge    Brom   %w 
Tülls  tun  d  igen  Absorption  hinzu,  so   entsteht  das   Oh/ordtbromär, 
CiHiiC'lBr,.     Dasselbe  stellt   ein   an  der  Luft  sich    bräunendes 
Üol  vor,   das   in  einer   Kallemischung   nicht   erstarrt,   zwischen 
218   und   220"  siedet  und   in  Waseer  untersinkt.  —  Das  Sulfid, 
{CjHiij.S,  erhält  man  aus  dem  Jodür  mittelst  Einfach-Öchwefel- 
kalium   in    couceotrirter  alkoholischer    Lösung.      Man   kann  es 
aus  dem  Kohproduct   durch  Wasser  abscheiden  und  durch  Rec- 
l^cation    reinigen;    danach  stellt   es    ein  stiakendee,    farblosesj 
[jlUmäblich   sich  bräunendes   Üel   vor   vom  Siedepunkt     168   hia 
i  170",  das  in   Waaser  wenig  löslich  ist.  —  Auch  Aether  wurdon 
von  dem  Alkohol  bereitet.     Der  Essigäther,  CsHi.OCtHsO  (ana 
Jodür  und  tiUberacetat  gewonnen),  siedet  zwischen  144  und  146^; 
der   Denioeäiher ,    CgHuOCiHsO   (analog    erhalten),   zeigt  gelb« 
prismatische  Krystalle  vom  iSchmelzpunkt    105"  und   Siedepunkt 
275  bis  280"  i  der  Üexf/läther,  C6H„0C«H,„  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Quecksilberoxyd  auf  das  Jodür  oder  Erhitzen  des 
letzteren   mit   der  Natrium  Verbindung    CsHuNaO    auf   lOO"  im 
Bohr.     Dieser  KCrper  ist  diissig,  farblos,  bräunt  sich  aber 
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mit  der  Zeit,  kocht  zwischen  116  und  118^  und  schwimmt  auf 
Wasser.  —  Die  Sulfosäure,  CeHnOSOsH,  bereitet  man  auf  tib- 
Kehe  Weise;  ihr  Baryumaah,  ( C6HiiS04)2Ba ,  zeigt  röthlich- 
gelbe  matte  Blätter.  —  Durch  Chromsäuregemisch  geht  der 
neue  Alkohol  in  Pyroterebinaäure  (1)  über. 

N.  Stempnewsky  (2)  hat  die  Arbeiten  von  Mazu- 
rowska  (3)  über  die  isomeren  Schwefelsäureäiher  wiederholt 
und  im  Gegensatz  zu  Dieser  gefunden,  dafs  der  von  Wethe- 
rill  (4)  dargestellte  Schwefelsäure- Aethyläiher  wirklich  den 
wahren  Aether  der  Schwefelsäure  SOjfOCsHs)»  repräsentirt. 
Einen  mit  diesem  identischen  Körper  bereitete  Er  nämlich  aus 
einer  ätherischen  Lösung  von  Jodäthyl,  die  mit  schwefeis.  Silber 
erwärmt  wurde.  Das  Filtrat  des  Einwirkungsproductes  wird 
nach  dem  Verdunsten  zur  Entfernung  des  Jods  mit  Quecksilber 
geschüttelt,  vom  Jodäthyl  sodann  mittelst  der  Luftpumpe  be- 
freit, wonach  der  Schwefelsäure- Aethyläther  als  eine  campher- 
artig  riechende  und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  resultirt. 
Er  destillirte  fast  unzersetzt  zwischen  120  und  160®  und  besafs 
das  spec.  Gewicht  1,167.  Hiermit  isomer  ist  der  Isäthionaäure- 
Aethyläther^  C2H4(OH)S080C2H5,  der  aber  nicht  (nach  Mazu- 
rowska)  aus  Schwefelsäureanhydrid  und  Alkohol  (bei  welchem 
Procefs  eben  der  wirkliche  Schwefelsäure-Aethyläther  entsteht), 
sondern  aus  Isäthionsäure  auf  folgende  Weise  sich  bildet.  Die 
Säure  wird  mittelst  Silbersalz  in  die  Silberverbindung  verwandelt, 
welche  nadeiförmige,  sehr  hygroskopische  Krystalle  zeigt,  und  diese 
mit  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl  eine  Stunde  hindurch  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Ausziehen  des  Reactions- 
productes  mit  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  hinterbleibt 
der  Isäthionsäureäther  als  Syrup,  welcher  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Alkohol  und  Isäthionsäure  zerfällt.  Welche  Con- 
stitution die  Verbindung  aus  Schwefelsäurechlorid  und  Aethyl- 
alkohol,    welche    Mazurowska    (Orlowsky)     (5)    als    den 


(1)  JB.  f.  1873,  608.  —  (2)  Ber.  1882,  947  (Ausz.)  ;  Bull.  soo.  chim  [2] 
S9,  260  (Corresp.);  Chem.  Centr.  1882,  767  (Ausz).  —  (3)  JB.  f.  1876, 
330.  —  (4)  JB.  f.  1847  u.  1848,  692.  —  (6)  JB.  f.  1876,  249. 
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wabren  Schwefelsaures ther  betrachtete,  wirklich  besitzt,  bleibt 
hierDach  eine  offene  Frage. 

G.  Bertoni  (I)  maehte  deii  Vorschlag,  zusammengesetzte 
Aelher  (Enler)  durch  Wechsel  Zersetzung  zu  bereiten.  Er  fand 
es  nämlich  ffir  die  Darstellung  von  Salpelrigsäiire  Mfthyläther 
und  -Aefhi/lälher  vortheilhaft,  Methyl  resp.  Aethylnlkohol  gegen 
Amylnitrit  reagiren  zu  lassen.  Zu  dem  Ende  wurde  für  Methyl- 
nitrit  ein  Ballon  gewählt,  der  in  kaltem  Wasser  stand,  welches 
gegen  Ende  der  Operation  erst  langsam  erhitzt  wurde.  Die 
Reaction  vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  löfst 
man  dazu  tropfenweise  den  Methylalkohol  auf  das  Amylnitrit 
fliefseQ.  Die  Dämpfe  werden  zunächst  zur  Abacheidung  der 
mitgerissenen  Verunreinigungen  durch  einen  Ktihler  in  ein 
leeres ,  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühltes  GefUfs  geleitet ,  am 
welchem  sie  sodanu  durch  einen  zweiten,  mit  einer  Mischung 
von  Salzsäure  und  Kochsalz  versehenen  Kühler  in  ein  gleich- 
falls mit  dieser  Mischung  gekühltes  SammelgefäTs  treten.  In 
diesem  verdichtet  sich  das  Methylnitrit  zu  einer  hellgelben,  sehr 
beweglichen  Flüssigkeit,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sogleich  unter  erheblicher  Erniedrigung  derselben  verdampft.  — 
Die  Bereitung  des  SalpeCrigsäure-Aelhyläi/ier/i  geschieht  analog 
aus  Aethylalkohol ;  in  diesem  Falle  ist  es  natürlich  nicht  nOtliig, 
die  entsprechenden  Gefäl'se  tiefer  als  auf  0"  abzukühlen.  Auch 
hier  geht  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
auch  nicht  so  energisch  wie  beim  Methylnitrit  vor  sich  und  kann 
man  daher  rascher  den  Alkohol  in  das  Entbindungsgetafs  fliefseo 
lassen. 

Die  Arbeit  von  Berthelot  (2)  über  Aethylpervxyd  ist 
auch  in  einem  anderen  Journal  (3)  erschienen, 

H.  Klinger  (4)  hat  eine  neue  (5)  Bildungsweise  d^  rrt- 
methylnulßnjodids  (Trtmetkylsuljitijoätirs)  angegeben.  Dasedbe 
entsteht,  wenn  man  trockenes  uud  pulverförmiges  Araensulfllr 
mit  der  fünffachen    Menge  Jodmethyl  während  20  Stunden  auf 


(1)    CUrs.  ahim.  ital.  IS,    4SS.  —    (a)    JB.    f.  1881,   604.  —    (3)    Ana. 
obim.  phy«.  [5]  »9,  SSB.  —  (4)  Ber.  1868,  881.  —  (B)  JB.  t  1877,  628. 
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100^  erhitzt,  neben  rothen  und  grünschwarzen  krystalliflirten 
Verbindungen.  Das  Jodid  läfst  sich  aus  dem  Gemenge  durch 
Alkohol  ausziehen. 

Die  Abhandlung  von  A.  Freund  (1)  über  Trimethylen- 
alkohol  und  Trimethylen  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (2) 
erschienen. 

G.  L.  Schacht  (3)  fand,  dafs  Olycerin  Eüenoxydsahe 
redudren  kann. 

W.  R.  Dunstan  (4)  hat  die  von  Senior  und  Lowe  (5) 
beobachtete  Wirkung  von  Borax  gegen  Olycerin  zum  Nach- 
weis des  letzteren  nutzbar  gemacht.  Zu  dem  Ende  bringt  man 
als  Indicator  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenolphtalein  (6) 
an^  welche  durch  Borax  rosenroth  gefärbt  wird.  Beim  Zusatz 
von  Glycerin  geht  die  Masse  in  farblos  über,  beim  Erhitzen 
erscheint  die  Rothfarbung  wieder ,  um  beim  nachfolgenden  Er- 
kalten von  Neuem  zu  verschwinden.  Bei  (zweckmäfsiger)  An- 
wendung einer  halbprocentigen  Boraxlösung  kann  man  auf  diese 
Weise  2  Proc.  Glycerin  entdecken.  —  Uebrigens  gaben  auch 
andere  polyatomige  Alkohole,  als  Mannü,  Erythrü,  sowie  Dex- 
trose y  Lactose,  Lävulose  diese  Reaction  mit  Borax  (7);  femer 
Quajacol,  Pyrogallol  und  Saligenin ;  Rohrzucker  giebt  sie  nicht. 
Ammoniumsalze  dürfen  in  der  Masse  nicht  zugegen  sein. 

G.  Campani  und  D.  Bizzarri  (8)  haben  Ihre  (9)  Vor- 
schrift zur  Oxydation  des  Olycerins  beziehungsweise  Gewin- 
nung der  Tartronsäure  (10)  etwas  abgeändert.  Auf  50  g  Gly- 
cerin verwenden  Sie  jetzt  67  g  Permanganat^  welches  letztere 
allmählich  im  Lauf  von  drei  Tagen  zu  der  mit  300  g  Kali  und 
6000  g  Wasser  versetzten  Masse  hinzuzufügen  ist.  Man  läfst 
vier  Tage  hindurch  bei  der  Temperatur  +  9®  bis  12^  stehen. 
Neben  der  Tartronsäure  (die  übrigens  in  geringer  Menge  ent- 
steht) sowie   Oxalsäure;  deren  Bildung  bereits  erwähnt  ist  (9), 


(1)  JB.  f.  1881,  512  und  347.  —  (2)  Monit.  scientif.  [3]  1«,  206.  — 
(3)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  IS,  256.  —  (4)  Daselbst,  257.  —  (5)  JB.  f.  1878, 
524.—  (6)  JB.  f.  1880,  674.—  (7)  Vgl.  JB.  f.  1878,  517.—  (8)  Gasa.  ohim. 
iUl.  1»,  1.  —  (9)  JB.  f.  1880,  787.  —  (10)  J3.  t  1877,  701. 
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beobachtet  man  noch  die  Entstehnng  von  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure  und  Kohlenaäure.  Etwas  bessere  Aus  beulen 
an  Tartronsäure  scheinen  durch  Anwendung  folgender  Verhäll- 
nisse  gewonnen  zu  werden.  50  g  Glycerin,  300  g  Kali  in  5  Litern 
Wasser,  70  g  Permanganat  und  mit  diesem  ailmählieh  so  viel 
Wasser,  dafa  das  Volum  des  Ganzen  endlich  10  Liter  beträgt. 
Die  Reactionstemperatiu-  mufs  zwischen  2  und  10*  schwanken. 
Aus  der  letzten  Mutterlauge  der  mittelst  Bleiacetat  und  sodann 
öchwe  fei  Wasserstoff  gewonnenen  Säure  konnte  noch  ein 
aauT^  iartTons.  Mavgansalz,  wahrscheinlich  [CH(OH)=(CO0H, 
COO)]»Mn  abgeschieden  werden.  Dasselbe  ist  nach  Unter- 
suchungen von  Pantanelli  triklin,  a  ;  b  :  c  =  58,5  :  47  :42. 
A=45n0';  B  =-  TSoSC;  C  =  128''20'.  Beobachtete  Formen  : 
(010),  (100),  (011),  (302).  Gemessene  Winkel  ;  (010)  :  (100) 
=  128"20',  (100):  (340)  =  133"25',  (010)  :  (^40)  =  98^ 
(010) :  (303)  =  114"20',  (011) :  (B02)  =  131'»40'.  Die  Krystalle 
sind  meist  nadelt'örmig  nach  (010)  entwickelt.  —  Den  Schmelz- 
punkt der  Tartronsäure  fanden  Sie  im  Gegensatz  zu  Ihrer 
früheren  Mittbeilung  bei  185'' ;  bei  160*  zwischen  Uhrgläsem 
sublimirt  sie  schon  in  hübschen  Rrystalleo. 

Die  Mittheilungen  von  S.  Przybytek  (1)  Über  die  Oxy- 
dation des  Gltfcerins  sind  noch  einmal  in  einem  anderen  Jour- 
nal (2)  erschienen.  —  Auch  Werigo  (3)  hat  Heine  (4)  An- 
gaben über  den  gleichen  Gegenstand  an  einem  anderen  Orte 
niedergelegt. 

W.  F.  Loebisch  und  A.  Loob  (ö)  sttidirten  die  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxyd  auf  Monojiatriumtjli/cerinat  (6).  Dieses 
wurde  aus  völhg  bei  175"  wasserfrei  gemachtem  Glycerin  dar- 
gestellt. Letzteres  erleidet  allerdinga  bei  dieser  Teraperatiir  eine 
geringe  Zersetzung,  doch  läfsl  sich  nach  dem  Hinstellen  über 
Schwefelsäure  das  zwar  reine,  aber  etwas  gelblich  gefärbte  Gly- 
cerin von  dem  schwarzbraunen    Zersetzungsproduct    abgiefBOi. 


(I)  JB.  f.  1881,  507.  —  (2)  Bull.  boc.  obim.  I!|  S1,  34}  (C( 
(3)  Duolbit.  —  (4)  JB.  t.  I8BI,  506.  —  (6)  Wien,  Ac«d.  Bar. 
**,  1322.  —  (8)  JB.  t.  J87S,  336;  f.   1877.  629. 
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Dasselbe  wird  sodann  in  entsprechender  Menge  der  bis  60^  im 
Wasserstoffstrom  abgekühlten  Lösung  des  Natriumäthylats  hin- 
sagefügty  wonach  sich  die  Reaction  unter  bedeutender  Wärme- 
oitbindung  volbsieht.  Man  reinigt  das  so  erhaltene  Glycerinat 
durch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol  und  rasches  Abpressen; 
es  ist  sodann  krystallalkoholhaltig  und  besitzt  die  Formel 
CsHTNaOs.CtHeO.  In  etwa  100  Thln.  heifsen  Alkohols  ist  es 
langsam  löslich  und  scheidet  es  sich  auch  aus  dieser  Lösung  langsam 
wieder  ans  und  zwar  nach  Blaas  in  rhombischen  Blättchen. 
Für  die  Reaction  mit  Kohlenoxyd  wurde  das  Natriumglycerinat 
▼om  Erystallalkohol  im  Oelbade  bei  180^  befreit  und  sodann 
innerhalb  eines  Verbrennungsrohrs  im  Luftbade  mit  dem  Gase 
bei  185  bis  190^  in  Berührung  gebracht.  Innerhalb  16  bis  24 
Stunden  war  die  Reaction  beendet.  Das  Hauptproduct  der- 
selben bestand  aus  (10  Proc.)  Propylenglycol  (Siedepunkt  188 
bis  189^)^  das  in  die  Vorlage  destillirte^  während  in  der  alkali- 
schen Masse  des  Rohrs  mit  Sicherheit  nur  normale  Buttersäure 
nachzuweisen  war.  Mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  liefsen  sich 
aber  aufserdem  Methylalkohol  und  Ameisensäure  als  Nebenpro- 
ducte  constatiren;  übrigens  trat  auch  Kohlensäure  auf. 

Dieselben  (1)  stellten  auf  folgende  Weise  Dinatriuni' 
glycertnat,  CaUeTSsL^Os ,  aus  Mononatriumglycerinat  (2)  dar. 
Letzteres  wird  unter  absolutem  Alkohol  fein  zerrieben,  sodann 
in  diesem  gelöst,  der  Lösung  die  berechnete  Menge  Natrium- 
äthylat  (2,95  g  auf  6,95  g  krystallisirtes  krystallalkoholhaltiges 
Glycerinat  C8H7Na08 .  C^HeO)  hinzugefügt  und  das  Ganze 
mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  im  WasserstoiFstrom  ge- 
kocht. Vom  Rohproduct  wird  der  Alkohol  im  Oelbade  (schliefs- 
lich  bei  180®)  abgetrieben  und  auf  die  Weise  der  neue  Körper 
in  glänzend  weifsen,  feinporigen  Stückchen  erhalten,  welche 
leicht  zu  krystallinischem  Pulver  zerfallen.  Der  Körper  ist 
überaus  hygroskopisch  und  wird  daher  zweckmäfsig  in  dem 
zur  Darstellung  verwendeten,  mit  Wasserstoff  gefüllten  Gefafse 
aufbewahrt;  er  schmilzt  bei  220®  unter  beginnender  Zersetzung 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  ««,   1108.  —  (2)  JB.  f.  1877,  529. 
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.  und    Bcheint   bei   270"   völlig    (unter  Entatebung   einer  braasen 

p^FlüBBigkeit)  zu  zerfallen. 

A.  P.  N.  Franchimont  (1)  fand,  dafa  bei  der  Einwir- 
kung von  Easigiäureanhi/drid  auf  Epichlorhydrin  bei  180*  im 
Bohr  nach  Truchot(2)  sich  nicht  wesentlich  Monochlordi- 
acetin,  sondern  ein  Gemenge  von  Ölycerindichlormonoacetin  und 
Triacetin  bilde,  welches  durch  Fractionirung  nicht  leicht  la 
trennen  ist.  Zur  Aufklärung  dieser  eigentbUmlichen  Reaction, 
nach  welcher  es  wahrscheinlich  schien,  dafs  sich  hierbei  Aoetyl- 
chlorid  bilde,  hat  Er  Propiilchlorid  auf  Essigsäureanhydrid  bei 
180"  im  Rohr  wirken  lassen,  aber  constatirt,  dafs  hierbrä  ebe 
Umsetzung  nicht  stattfand ,  wenigstens  Acetylchlorid  nur  in 
Spuren  auftrat.  —  In  gleicher  Weise  wie  Esstgsäureanhydrii] 
allein  reagirt  dieses  in  Gemeinschaft  mit  Natriumacetat  auf  Epi- 
chlorhydrin, nur  geht  die  Einwirkung  hierbei  schon  bei  niedri- 
gerer Temperatur  im  offenen  Getafs  vor  sich. 

P,  van  Romburgh  (3)  liel's  Benzoisäureanhydrid  auf 
Epichlorhi/drin  reagiren  und  zwar  hei  180"  7  bis  8  ätunden 
hindurch  im  Eohr,  wodurch  Er  Olycerintribenzoidn  CHj(C7HjO)) 
-CH(C,H,0i)-CH,(C,H50,)  erhielt  (4).  Dasselbe  krystalligirt 
allmählich  aus  dem  erkalteten  Rohproduct  aus  und  kann  msn 
es  sodann  aus  Aether  oder  besser  aus  60  pro u entig em  Alkohol 
umkrystallisiren.  Im  reinen  Zustande  bildet  der  KUrper  farb- 
lose, bei  74"  schmelzende  Nadeln,  die  durch  alkoholisches  Kali 
leicht  verseift  werden  zu  Glycerin  und  Benzoesäure,  welche 
beide  Producto  besonders  nachzuweisen  waren.  Oberhalb  250" 
eersetzt  er  sich;  seine  Dichte  beträgt  1,228  bei  12"  und  erwiee 
er  sich  aufserdem  als  inactiv  gegen  das  Licht.  —  Neben  dem 
Tribenzoicin  acheint  sich  bei  der  obigen  Reaction  in  geringer 
Menge  noch  Dichlormono-  und  Monochlordibenzoicin  zu  bilden. 
L.Henry  (ö)  berichtete  über  die  Darstellung  von  a-^oa»- 
chloraüt/lalkohol,  CH^CCi-CHiOH,  aus  Epidiahlorhydrin,  GH, 


(1)  Rec.  Trav.  chim.  1,  tZ.  —  (3)  JB.  f.  1B65,  503.  —  (3)  Ebo.  Tot. 
chim.  1,  46.  —  (4|  BerlLelut,  Tribenioyom  :  JB,  f.  1864,  449.  — 
(5)  Compt.    lend.  9S,  649. 
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»CCü-CHtCl  (1),  welches  dazu  mit  einer  verdünnten  Kalilauge 
einige  Stunden  hindurch  gekocht  wird.  Nach  der  Operation 
destfllirt  man  einfach  den  Alkohol  aus  der  Masse  ab.  Derselbe 
stellt  eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  vor  mit  dem  Siedepunkt 
136^  unter  einem  Druck  von  763  mm  und  dem  spec.  Gewicht 
1^164  bei  19^^  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  löst.  Der 
entsprechende  Easigäther  CH,=CCl-CH,OCs,HsO  (mittelst  Ace- 
tjlchlorid  bereitet)  siedet  bei  145^  und  besitzt  einen  sehr  fri- 
schen (?  F,)  Geruch.  Das  mittelst  Phosphortribromür  aus  dem 
Alkohol  gewonnene  a-Monochlorallylbromidy  CHj^CCl-CHjBr, 
siedet  bei  12P.  Durch  Rhodankalium  entsteht  aus  dem  obigen 
Epidichlorhjdrin  {a-MonochloraUylchlorid)  das  Sulfocyanat,  ein 
bei  180  bis  18P  siedender^  anfönglich  farbloser,  nach  Senf  rie- 
chender Körper,  der  sich  indefs  mit  der  Zeit  bräunt.  Er  liefert 
mit  Ammoniak  ein  Sulfocarbamid  (Thioainnamin)  vom  Schmelz- 
punkt 90  bis  9P.  Behandelt  man  mit  a-Monochlorallylchlorid 
mit  Salpeterschwefelsäure  unter  Abkühlen,  so  entsteht  Salpeter- 
Bäure-a-MonochloraHyläther  j  CH2=CCl-CHtN0i ,  eine  farblose, 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt ;  durch 
Erhitzen  des  ersteren  mit  conc.  Schwefelsäure  scheint  Brenz- 
traubenalkohol  (2)  zu  entstehen.  —  Mit  unterchloriger  Säure 
verbindet  sich  a-Monochlorallylalkohol  leicht  direct.  —  Der 
Essigäther  des  ß-MonochloraUylalkohols  (3)  bildet  sich  nach 
Henry  auch  durch  Einwirkung  von  Aethyloxychlorid,  CäHsOCI, 
auf  den  Alkohol.  Während  dieser,  auf  die  Haut  gebracht,  leicht 
Blasen  zieht,  besitzt  der  isomere  a-Monochlorallylalkohol  (4) 
diese  Eigenschaft  nicht. 

Hanriot  (5)  hat  Seine  (6)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Aldehyd^  beziehungsweise  das  Aethy- 
lidenoxycklariir  (symmetrischer  Dickloräther,  CH8-C(HCl)-0- 
C(HC1)-CH3,  auch  an  einem  anderen  Orte  niedergelegt.  Natrium- 


(1)  JB.  f.  1872,  333.  —  (2)  JB.  f.  1872,  456.  —  (3)  Aus  Diohlorpro- 
pylen  (^-Monochloranylchlorid ,  JB.  f.  1881,  591);  JB.  f.  1875,  271.— 
(4)  Dieser  JB.  8.  440.  —  (5)  Ann.  cbim.  phys.  [5]  Sft,  219.  —  (6)  JB.  f. 
1881,  586,  wo  statt  Henriot  zu  lesen  ist  Hanriot. 
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äthyUt  reagirt  auf  das  Aelhylidenoxychlorür  unter  Bildnng 
eines  Productea  der  Formel  CH,C(HCI)-0-CH(OC,Hs)CH,. 
Um  dieses  zu  erhalten ,  verfährt  man  derart ,  dafs  man  65  g 
Natrium  in  Alkohol  löst,  die  Lösung  bei  100"  im  Vacunm  ver- 
dampft, sodann  150  g  Aetliylidenoxychlorür,  in  2  Vol.  Aether 
gelöst,  hinzubringt  und  das  Ganze  eine  Stunde  hindurch  kocht. 
Vom  Rohproduct  deatillirt  man  den  Aether  ab,  giefst  eodann 
Wasser  hinzu,  hebt  die  aufschwimmende  Schicht  ab,  trocknet 
und  rectificirt.  Der  bei  146"  siedende  Antheil  des  Destillats 
stellt  den  neuen  Körper  vor,  während  auTserdem  noch  etwas 
Acetal  vom  Siedepunkt  106"  übergeht. 

Br.  Pawlewski  (1)  machte  einige  Angaben  über  Tri- 
melhyhnrbinol  (PFeitdobulylalkohol)  (2).  Nicht  nur  bei  100» 
sowie  180''  zeigte  es  die  normale  Dampfdichte  (gef.  2,54  resp. 
2,58;  ber.  2,5f5),  sondern  es  lieft  sich  auch  ohne  Zerselznng  die 
krüifche  Temperotur  desselben  bestimmen.  Diese  betrug  234,9". 
Selbst  bei  337°  (Temperatur  des  schmelzenden  Blei's)  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  erlitt  es  keine  Zersetzung,  so  dafs  auch 
durch  diese  Operation  die  normale  Dichte  gefimden  wurde. 
Demzufolge  ist  das  Trimethylcarbinol  ein  sehr  beatäitijj 
Körper. 

K.  Foerster  (3)  fand  im  rohen  FaseJ&l  einen  Aid« 
Furfurol  auf,  welcher  nach  Ihm  die  Ursache  der  RothtUrbiDi^ 
ist,  welche  elfteres  beim  Behandeln  mit  Anilin  und  Salzsäure  (4) 
zeigt.  Das  Furfurol  wurde  in  üblicher  Weise  mittelst  unter- 
achwefligs.  Natrium  aus  dem  Fuselöl  ausgeschüttelt  und  naci 
bekannten  Methoden  gereinigt. 

Rizza  (5)  erhielt,  einer  kurzen  Notiz  zufolge,  durch  Ein- 
wirkung von  (2  Mol.)  Ch/oral  auf  (5  Mol.)  Zinkmethyl  einen 
neuen  Alkohol  :  Dimetht/liBopropi/learbitiol,  OH-C=[(CHa),,  — CH 
(CHj),].     Nähere  Angaben  über  diesen  Körper  fehlen.  r^H 


(1)  Ber,   1982,  3034,  —    (a)  JB.  f.   1873,  833.  —    (3)  Bar.  1883.  J80.  =^ 
(4)  JB.  f,  1880,    IBOB  (JorisBon);     Tgl.    «uch    Bcbiff,   JB.   f.   1880.    70Tj 
Bteuhouse,   JB.    f.    I8T0,    763.    —    |,ö)    BuU.     boc.    nhiin,    [£|    SU,    164 

(Corresp,), 
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B.  S.  Burton  (1)  erhielt  nach  der  Methode  von  Con- 
rad und  Limpach  (2)  Monopropylacetessigäther  ^  CHs-CO- 
CH(CÄ)-COOC2H5,  durch  Einwirkung  von  27  g  Natrium  in 
270  g  absolutem  Alkohol  auf  152,7  g  Acetessigäther  und  206  g 
Propyljodid.  Der  neue  Körper  siedet  bei  208  bis  209®  und  be- 
sitzt das  spec.  Gewicht  0,981  bei  0^,  bezogen  auf  Wasser  von 
4P.  DipropylacetesMtgäther ,  CH3-CO-C(C8H7),-COOC,H6,  ent- 
steht in  entsprechender  Weise  aus  27  g  Natrium,  270  g  Alko- 
hol, 202,2  g  Monopropylacetessigäther  und  200  g  Propyljodid. 
Dieser  Aether  siedet  bei  235  bis  236®  und  besitzt  das  spec. 
Grewicht  0,9585  bei  0®,  bezogen  auf  Wasser  von  4".  Bei  der 
Verseifung  dieser  Körper  mit  Kali  erhält  man  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Beobachtungen  von  Wislicenus  (3)  eine  Spal- 
tung, unter  Bildung  von  Fettsäuren  und  Ketonen;  von  jenen 
entstand  aus  Dipropylacetessigäther  durch  15  procentiges  alko- 
holisches Kali  auf  dem  Wasserbade  Dipropylesatgsäure,  (C5H7)« 
CH-COOH,  welche  aus  der  von  dem  obenschwimmenden  Keton 
(Dipropylketon)  befreiten  Salzlösung  in  üblicher  Weise  ge- 
wonnen wurde.  Dieselbe  zeigt  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  219,5®  und  der  Dichte  0,9215  bei  0®,  bezogen 
auf  Wasser  von  4^.  Der  aus  dem  Silbersalz  mittelst  Jodäthyl 
dargestellte  Aethylätherj  (C3H7)2CH-COOC2H5,  ist  ein  angenehm 
riechendes  farbloses  Liquidum  vom  Siedepunkt  183®.  Das  an- 
dererseits aus  Dipropylacetessigäther  entstehende  Dipropylketon, 
CH8-CO-CH(C8H7)i,  stellt  nach  dem  Abheben  von  der  Salz- 
masse, Trocknen  und  Destilliren  eine  zwischen  173  und  174® 
siedende  farblose  Flüssigkeit  vor,  welche  anscheinend  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  mit  Natriumdisulfit  nicht  bildet.  — 
Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dipropylacetessigäther  in 
der  Art,  dafs  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  freie  Säure  durch 
Schwefelsäure  neutralisirt,  entsteht  Dipropylessigsäure,  die  durch 
das  Silbersalz  charakterisirt  wurde.  Dipropyl-ß-oxy buttersäure 
tritt  nicht  hierbei  auf.  —  Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen 


(1)  Am.  Chem.  J.  «,  386;     «,  27.  —  (2)  JB.  f.  1878,  706.  -    (3)    JB. 
f.  1877,  687. 
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theilt  Derselbe  noch  folgende  Reactionen  mit.  Lälst  man. 
Phosphorpentachlorid  auf  diäthyl-ß-axtihutlers.  Natrium  (1)  bei 
Gegenwart  von  Phoaphorosycblorid  wirken,  so  erhält  man  Di- 
äthyltnaigaäure  (2)  und  diese  entstein  auch  aus  Diäthyl-jS-oxy- 
buttersäuro  mittelst  Jod  wassere tofisäure  im  lioLr  bei  1211"  oder 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  mittelst  Bromwaeser- 
BtofFsfture  in  letzterer  Weise.  Diäthylacetenstgäther  (3),  nach 
der  Methode  von  Conrad  und  Limpach  (4)  gewonnen  (Siede- 
punkt 210  bis  212"),  gab  mit  Phosphorpentachlorid  (6',2  g  aof 
30  g  Aetber)  auf  dem  Wasserbade  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
chlorid ein  öliges  Product  der  Formel  CjHuClO,.  Letztere« 
ging  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholiacber 
Lösung  neben  einem  nicht  weiter  untersuchten  Körper  zum 
gröfsten  Theil  in  die  oben  erwähnte  Diäthyl essigsaure  über.  Es 
Bcheiut  hiernach,  dafs  der  Körper  CtHuCIOj  eine  ^oc/onartige 
-  Verbindung  etwa  der  Formel  0=[-CHCI-C(C,H^),-CO-]  sei. 

Analog  der  Bereitung  von  Methyl-  und  Propyldiallylcar 
binol  (6)  hat  A.  Smirensky  (6)  das  Aethyldiallylcarhiwl 
(Diallyläthylcarbivol) ,  [C.Hb,  (C,Hs),]hCOH,  dargestellt.  Der 
Körper  stellt  eine  farblose,  nach  seinen  Homologen  riechende 
Flüssigkeit  vor  vom  Siodepiinkt  175  bis  176"  unter  743^  mm 
(bei  0"),  die  daa  spec.  Gewicht  0,8776  bei  0"  und  0,t*637  b<ü  17» 
(bezogen  auf  Wasser  von  0")  besitzt,  Ihr  Ausdcbnungscoeffi- 
cient  für  V  zwischen  0  und  17"  beträgt  O,0(.'0i:iö.  Durch  Oxy- 
dation mit  einer  öprocentigeu  Perraanganatlösung  entstand 
neben  einer  anderen  nicht  äflchtigen  Säure  Oxalsäure. 

A.  Fauconuier  (7)  beschrieb  ein  sogenanntes  zweit« 
Anhydrid  des  Mannits  (besser  Anhydrid  des  Mannitav»)  der 
Formel  CgHioO*,  welches  Er  auf  die  Weise  erhielt,  dafs  Er 
Mannit  der  trockenen  Destillation  im  Vacuum  unterwarf,  die  er- 
haltene gelbbraune  Masse  fittrirte  und   von  Neuem  unter 


.i 


(I)  Diäthyl-^- oiybutterallurB,  JB.  f.  1877,  718.  —  (2)  JB.  f.  1878» 
—  (3)  JB.  r.  1877,  687.  —  (4)  JB.  f.  IÖ78,  706.  —  (5)  JB,  t  1876,  3U  IL 
f.  1ST8,  531.  —  (S)  BuU.  aoc.  chim.  [3)  »1.  S41  (Coireip.).  —  (?)  CompL 
nnd.  SS,  9Bt. 
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mindertem  Druck  destillirte.  Das  bei  176^  unter  0,03  mm  Druck 
Uebergehende  bildet  den  Körper  CeHioOt;  der  zunächst  einen 
Syrup  darstellt,  später  aber  zu  voluminösen,  anscheinend  klino- 
rhombischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  87^  erstarrt.  Unter 
gewöhnlichem  Druck  siedet  er  mit  partieller  Zersetzung  bei 
240" ;  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  ist  er  leicht  löslich,  Wasser 
bindet  er  selbst  beim  Erhitzen  nicht,  Brom  verwandelt  ihn  in 
der  Wärme  in  eine  harzartige  Substanz.  Erhitzt  man  ihn  8 
Stunden  hindurch  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Essigsäureanhy- 
drid zum  Sieden,  so  entsteht  das  Diacetylderivai  CtiH804(OCyHs)2, 
eine  dickliche,  fast  farblose  Flüssigkeit,  die  unter  dem  Druck 
von  28  mm  zwischen  197  und  198^  kocht.  Eine  weitere  Substi- 
tution mit  Acetyl  scheint  nicht  geleistet  werden  zu  können. 
Phosphoroxychlorid  reagirt  nicht  auf  das  Mannitananhydrid; 
Phosphorpentachlorid  verwandelt  es  jedoch  in  das  Dtchlorhydrin 
CeHgOiClty  hexagonale  Blättchen,  die  in  Aether  leicht,  ziemlich 
in  Alkohol  und  nicht  in  Wasser  löslich  sind,  mit  dessen  Däm- 
pfen sie  aber  destilliren.  Der  Schmelzpunkt  derselben  beträgt 
49*,  der  Siedepunkt  143^  unter  43  mm.  Erhitzt  man  die  Ver- 
bindung CeHioO«  vier  Stunden  hindurch  mit  einem  Gemenge 
von  Jodäthyl  und  conc.  Kali  auf  120^,  so  erhält  man  das  Mono- 
äthylderivat  CeHsNiCgHs ;  eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  165^  unter 
17  mm. 

Dem  Bericht  von  W.  Markownikoff  und  J.  Eablu- 
koff  (1)  über  das  Eexylglycerin  wäre  nach  einer  anderen 
QueUe  (2)  noch  hinzuzufügen,  dafs  dasselbe  bei  0^  die  Dichte 
1,1012  besitzt.  Das  entsprechende  Triacetin  C6Hii(OCtH.HO)8 
(Siedepunkt  280  bis  285^)  besitzt  das  spec.  Gewicht  1,1087  bei 
0^  und  den  Ausdehnungsco^fficienten  0,000873. 


(1)  JB.  f.  1881,  614.  —    (2)    Chem.  Centr.  1883,  86  (Ausz.);     BalL   soo. 
ohim.  [2]  89,  346  (Corresp.). 
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Aromstisohe  Alkohole. 

H.  Klinger  (1)  fand,  dafs  das  sogenannte  Sulfobenzcl  (2) 
sowohl  mit   dem  von  Böttinger  (3)  aus  Benzalchlorid  darge- 
stellten Thiobemaldehyd  {Benzalaulfid),  als  mit  dem  gewöhnlichfiD 
Bemyldiaulfid  identisch  sei.    Da  die  physikalischen  Eigenschaftea 
der  Körper   übereinstimmten  y   war  nur  zu  constatiren ,   dafs  in 
der  That  nach  folgenden   Gleichungen   aus  Benzalchlorid  sich 
Benzyldisulfid  zu  bilden  im  Stande  sei  :  I.  CeHjCHCl,  +  2KSH 
=   C.;H5CHS   +   H,S   H-  2 KCl;    H.    SCeHjCHS   +   KH8 
=  (C6H5CH2)8Sa  +   CeHöCStK.     Es  mufste  in  Folge  dessen 
die  Säure  CeHsCSäH  (Dtthiobenzo'Ssäure)  (4)  unter  den  Reactions- 
producten  obiger  Körper  sich  vorfinden.     Diefs  war  in  der  That 
bei  Anwendung  von   1  Mol.  Benzalchlorid  auf  7  Mol.  Kalium- 
sulf  hjdrat   (in   conc.   alkoholischer  Lösung)   zu  constatiren  und 
wurde    die    Dithiobenzoe'säure   durch   das    Bleisalz    charakteri- 
sirt.    Von  dem  Benzyldisulfid  stellte  Er  noch  das  Argentonüral^ 
(C6H5CH8)8S8 .  AgNOs ,    mittelst    gesättigter   alkoholischer  L5* 
sungen  der  Componenten  dar  :  glänzende  federartige,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger  lösliche  Krystalle.     Der  obigen 
Gleichung  II  zu  Folge  gelang  es  auch,  aus  a-Thiobemaldehyd  (5) 
durch    Erhitzen    mit    alkoholischem    Kaliumsulfhydrat   in    fast 
theoretischer  Menge  Benzyldisulfid  zu  erhalten ;  /3-Thiobenzaldehyd 
wird  dagegen  von  dem  Sulfid    kaum  angegriffen.     Wahrschein- 
lich  entsteht   ferner   nach  Gleichung  I  die  Schwefelwasserstoff- 
verbindung eines  Benzothioaldehyds  (CeHäCSH)!  .  HfS  aus  Ben- 
zalchlorid (1  Mol.)  und  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  (2  Mol.). 

M.  Wallach  (6)   erhielt   den  Kohlensäureäther   des  hohy- 

drobenzo'ins,  (C6H5-Ö(OH)-C(OH)-C6H5)=CO ,  als  Er  in  die 
absolut  -  ätherische  Lösung  äquivalenter  Mengen  Bemaldehyd 
und  Ühlorkohlensäureäther  allmählich  Natriumamalgam  im  Ueber- 


(1)  Ber.  1882,  861.  ~  (2)  Fleischer,  JB.  f.  1866,  603.  —  (3)  JB.  f. 
1879,  566.  —  (4)  JB.  f.  1868,  682.  —  (5)  JB.  f.  1877,  612.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  [2]  96,  262. 
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lehnfs  eintrug.  Das  Reactionsgef&fs  verbindet  man  mit  einem 
Rftckflafsktihler  nnd  nach  Beendigung  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  vollziehenden  Einwirkung  erhitzt  man  mehrere 
Btunden  hindurch.  Später  wird  die  Masse  heifs  auf  ein  Absauge- 
fiher  gebracht  und  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Filtrat  der 
neoe  Körper  in  Krystallen  erhalten^  die  man  aus  Alkohol  reinigt 
Ans  der  ersteren  Mutterlauge  kann  man  noch  weitere  Mengen 
der  Verbindung  gewinnen.  Dieselbe  (farblose  monokline  Blatt- 
dien)  schmilzt  bei  110^  und  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  neben  kohlens.  Salz  Isohydrobenzoi'n  (Schmelzp.  119^).  In 
kochendem  Wasser  ist  sie  wenige  in  heifsem  Alkohol  und  Aether 
•owie  kaltem  Benzol  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich ; 
nun  Theil  ist  sie  ohne  Zersetzung  sublimirbar. 

H.  V.  Niederhäusern  (l)  erhielt  durch  trockene  Destil- 
lation von  Phenylcalcium  das  von  H  o f m  ei s  t  er  (2)  beschriebene 
Diphenylenoxyd,  Zur  Darstellung  des  Calciumphenylats  bedient 
man  sich  des  gelöschten  Kalks,  welcher  24  Stunden  hindurch 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenol  unter  häufigem  Schütteln 
hingestellt  wird ;  von  der  erhaltenen  Masse  wird  der  Aether  bis 
lur  teigigen  Beschaffenheit  abdestillirt  und  sodann  jene  in  einer 
Schale  bis  zur  körnigen  Beschaffenheit  eingetrocknet.  Das 
Phenylat  besitzt  Rosafarbe.  Das  Destillat  desselben  (rohes  Di- 
phenylenoxyd)  kann  zur  Reinigung  nach  Zugabe  überschüssiger 
Natronlauge^  worin  es  sich  gröfstentheils  löst^  mit  Wasserdampf 
destillirt  werden;  in  der  Vorlage  sammelt  sich  sodann  reines 
Diphenylenoxyd  an.  —  Analog  entstand  aus  dem  a-Naphttfl- 
calcium  (dem  Phenylcalcium  analog  bereitet)  neben  Naphtalin 
ct-Dinaphtylenoxyd  (a-Dinaphtylenäther)  (3),  welches  übrigens 
beim  Destilliren  des  alkalisch  gemachten  Productes  mit  Wasser- 
dampf im  Rückstande  verbleibt  und  im  luftverdünnten  Raum 
WOL  destilliren  beziehungsweise  später  aus  Aether-Alkohol  zu 
reinigen  ist.  —  ß-Naphtylcalcium  giebt  bei  gleicher  Behandlung 
(viel)  Naphtalin  und  (wenig)  ß-Dinaphiylenoxyd  (4)  neben  einem 

(1)  Ber.  18S2,  1119.  —  (2)  JB.  f.  1870,  661.  —  (8)  JB.  f.  1880,  689.  — 
(4)  Daselbst,  690. 
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neuen    Körper,   der    nach    der    Destillation    mit    Wasserdaiapf 

im  Retortenriickstand  Bammt  dem  Dinaphtylenoxyd  verbleibt, 
aber  von  diesem  dui'uh  Behandlung  mit  Benzol,  worin  er  wenig 
ISalicb  ist,  getrennt  werden  kann.  Dieser  Eürper  besitzt  die 
Forme]  CaiHi^O,  zeigt  farblose  Nadeln  oder  perl mutterglAnz ende 
Blätter  von  grünücliem  Schimmer  und  dem  Schmelzpunkt  300 
bis  305°,  löst  aicb  sehr  wenig  iu  heilsem  Eisessig  und  etwu 
mehr  in  heifeem  Benzol.  —  Destillirt  man  Natrxumpkenylat  mit 
Natriummetaphosphat,  so  crbält  man  neben  etwas  Mtthylendy 
pbenylenoxyd  (1)  nach  folgender  Gleichung  Diphenylälher  (2): 
aCsHsONa  +  2NaP0,,  =  (CeHjltO  +  Na.P,0,.  Letzterer 
geht  Bunächat  als  Oel  aber,  währeud  das  Meüiyleaderivat  sich 
im  Kubler  als  fester  Körper  abscbeidet- 

G.  Ronsseau  (3)  versuchte  nach  der  Reimer-Tiemann- 
schen  Reaction  (4)  aus  ß-Naphtol  mit  Chloroform  (5)  in  Gegen- 
wart von  Alkali  einen  entsprechenden  Aldehyd  darzustellen, 
erhielt  indefs  statt  desselben  einen  zweiwertliigen  Alkuhol  der 
Il'ormel  C||Hi,Ob.  Um  diesen  zu  bereiten,  bringt  man  in  ein 
Gefafs  am  aufsteigenden  Kühler  300  g  /J-Naphtol,  200  g  Aetz- 
natron,  4  Liter  Wasaer,  erhitzt  im  Wasserbade  auf  50"  und  lafsl 
nun  allmählich  30(>  g  Chloroform  zuäiefsen,  wodurch  eine  heftige 
Reaction  unter  Entbindung  von  Kohlenoxyd  eintritt.  Die  Masse 
geht  von  indigblauer  allmählich  in  gelbljchweifse  Farbe  fjber; 
nach  Verlauf  einer  Stunde  giebt  man  in  kleinen  Antheilen  lOP  g 
Aet^natron  in  couc.  Lösung  hinzu,  sowie  100  g  Chloroform, 
erhitzt  wieder  eine  Stunde  hindurch  und  zwar  auf  60"  und  de- 
Stillirt  endlich  von  der  Masse  das  Chloroform  ah.  Der  in  dieser 
entstandene  Niederschlag  wird  gesammelt ,  mit  heifsem  Wasser 
gewaschen,  anfangs  mit  Alkuhol  behandelt,  welcher  ein  braunes 
Harz  löst,  und  später  mit  Benzol  oder  Aetber,  welche  andere 
Verunreinigungen  fortnehmen.  Das  zurückbleibende  weite 
Pulver  stellt  den  Körper  der  Formel  Ci,HuOj  vor,  welcher  bei 


(I)  JB.  f-  1881,  519.  —  (2)  PLeoylBther,  JB.  f.  1870,  660.  —  (3)  Compt 
id.  «4,  133;  SS,  ni.  —  (4)  JB.  f.  1876,  4BS.  —  (6)  Vgl  Kauf fnaon, 
«en  JB.  :  NsphtoUldehyd.  ,1 
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880^  unter  Zersetzung  schmilzt;  wenig  in  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Essigsäure,  sowie  etwas  reichlicher  löslich  ist  in  Aether 
und  Petroleumäther.    In  wässerigen  oder  alkoholischen  Alkalien 
lOst  er  sich  nicht,   Schwefelsäure  nimmt  ihn   indefs  beim  Er- 
wärmen zu  einer  blutrothen,  schön  grün  fluorescirenden  Flüssig- 
keit  auf.    Zur  Darstellung  des  Easigäthers,   Cf%Si^uOt(Ct^tO\y 
kocht  man  den  Alkohol  eine  Stunde  hindurch  am  Rückflufskühler 
mit  8  bis  10  Thln.  Essigsäureanhydrid ;  ersterer  krystallisirt  in 
feinen  seideglänzenden,  bei  192,5^  schmelzenden  Nadeln,  die  in 
Benzol  sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich   sind.    Der  Aether 
CftHmO  des  neuen  Alkohols  entsteht  aus  diesem  sowohl  mittelst 
Phosphorpentachlorid,   als   aus   den  sogleich  zu  beschreibenden 
Ebdogenderivaten  desselben  mit  kochendem  Aethylalkohol.  Dieser 
Aether  ist  in  Alkohol  wenig,   ziemlich  in  Benzol  löslich,  kry- 
stallisirt in  ambrafarbenen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  und 
schmilzt  bei  198,5^.     Das  Bromhydrin,  CstHi^OHBr,  bildet  sich 
leicht  durch  Aufkochen  von  conc.  Bromwasserstoffsäure  mit  dem 
Olycol  CtfHuOg.    Die  Masse  färbt   sich    dabei  dunkelroth  und 
es  scheidet   sich    das   Bromderivat    beim  Erkalten    in    grünen 
metallglänzenden  Nadeln  der  Formel  C«Hi,(OH)Br .  HBr .  3  HfO 
aus.    Krystallisirt  man  dasselbe  aus  Eisessig  um,  so  erhält  man 
grün-bronzefarbene   Nadeln    einer    etwas    anderen    Zusammen- 
setzung :  CMHi2(0H)Br  .  C8H40f .     In  analoger    Weise    erhält 
man  durch  Erhitzen  des  Glycols  mit  Chlorwasserstoffsäure  wäh- 
rend einiger  Stunden  auf  leO**  das  Chlorhydrin,  C8,Hix(0H)Cl . 
HC1.3H,0,  in  Kry stallen  von  Chromsäurefarbe,   welche  ihrer- 
seits  durch  ümkrystallisiren   aus   Eisessig  in   die   Verbindung 
CitHi2(0H)Cl .  CjH^O,    übergehen.     Jodwasserstoffsäure   wirkt 
nicht   analog   Brom  und  Chlorwasserstoff  auf  das  Glycol  ein; 
es    bildet  sich   mittelst  jener    im   Gegentheil   ein  Trijodderivat 
der  Formel  C,2Hi2(OH)J  .  Ja,  welches  auch  aus  dem  Glycoläther 
Ct«H„0    mittelst  Jodwasserstoffsäure    bei   160"    erhalten   wird. 
Es  zeigt  ein  krystallinisches   grünbraunes  Pulver,  das  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  wenig  löslich  ist  und  sich  oberhalb  100® 
zersetzt.    Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wirkt   auf  den   Alkohol 
analog     Jodwasserstoff    unter    Bildung     des      Tribromderivais 
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CnH|,(OH)Br.Brt,  und  diesee  enteteht  auch,  wenn  nutn  Bran 
aur  Ltiaung  des  oben  beachriebeuen  Bromhydrins  in  EUeeeig 
hinzufügt.  Aus  der  Wirkung  des  Brüms  in  St^hwefelkohlenstoff- 
lÜBUng  Bchliefat  Er,  dafs  der  in  Rede  etebende  Alkobol  ein 
tertiärer  Bei,  obschon  Er  die  nach  Hell  und  Urech  (I)  in 
einem  solclieii  Fall  auB  dem  Scbwefelkohlenstoff  sich  bildende 
Schwefelsäure  nicht  nachwies.  Schwefelsäure  giebt  mit  dem 
Alkobol  eine  S«//ö«d«re,  C„H„(OH)S0»H  ■  H.SO* .  H,0,  weldie 
in  braunrotben  Blätteben  krystalUsirt ;  Salpetersäure  den  SalptUr 
i  äther,  C«H„(ONO<)«,  in  rothen,  bei  190"  schmelzenden  Nadeb, 
wahrscheinlich  neben  einem  harzartigen  Monoäther.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  erleiden  sämmtliche  beschnebeneQ  Derivate 
des  Gtycols  C,iHi*üi,  nur  mit  Ausnahme  des  Trijodderivs« 
und  des  Easigiitbers,  einu  derartige  Zersetzung,  dafs  der  obea 
beschriebene  Aetber  CmHuO  entsteht.  In  kleiner  Menge  trill 
letzterer  auch  bei  der  Reaction  von  Chloroform  gegen  /j-Naph(ul 
auf.  Unterwirft  man  die  Mouoderivate  des  Glycola  der  Ein- 
wirkung von  alkoboliacbem  Kali,  go  entsteht  der  Aeiht/lötherj 
C„Hi,{OH)OC,Hs,  ein  bei  144"  schmelzender  Körper.  —In 
einer  anderen  (2)  Mittheilung  Über  diesen  Gegenstand  fUhrte 
Derselbe  aus,  dal's  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf 
ß-Naphtol  in  obiger  Weise  aufser  den  erwähnten  Körpern  and 
dem  von  Kauff manii(3)  dargestellten  ^-Naphtolaldehyd  noch 
ein  einatomiger  Alkohol  Og^Hi^O  und  ein  in  Alkali  lösücb«! 
Harz  entstehe.  Letzterer  Alkohol  bildet  eich  bauptsäclilich  bei 
Gegenwart  ungenügender  Mengen  (zur  Lösung  des  Naphtgls) 
von  Alkali.  Das  oben  abgehandelte  Glycol  Ci,HnO|  scheint 
aus  dem  fi-Naphtulaldehyd  CuHgO»  einerseits  durch  Condensation, 
andereraeits  durch  Wegnahme  von  Hydroxyl  entstanden  zu  sein 
und  giebt Rousseau  ihm  demzufolge  die  Formel  eines  tertiären 
Alkohols  {-C,oH»-COH=)-(=COH-C,oH«-)  =  ß-DtnaplU_ 
carbiiiol. 


(1)  Diasar  JB.  8,  265  f.  - 
an)mftti«cha  Aldehyde. 


'  (2)  Compt.  cond.  SC,  ; 
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Phenole. 

A.  Lieb  mann  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Synthese  homologer  Phenole  fortgesetzt.  Zur  besseren  Aus- 
beute an  laobutylphenol  empfiehlt  Er,  das  Gemenge  von  Phenol^ 
Isobntylalkohol  und  Zinkchlorid  so  lange  mit  starker  Flamme 
zu  erwärmen ;  bis  ein  in  die  Flüssigkeit  eingesenktes  Thermo- 
meter 180^  zeigt  und  nach  Eintritt  der  bei  dieser  Temperatur 
kommenden  Beaction  (die  etwa  45  Minuten  lang  dauert)  die 
Wärmezufuhr  zu  mäfsigen  u.  s.  w.  Durch  Hinstellen  einer 
Lösung  dieses  Phenols  in  kalter  rauchender  Schwefelsäure  wäh- 
rend mehrerer  Tage  bildet  sich  daraus  Isobutylphenolsulfosäure, 
deren  Baryumsalz,  [CuH3(0H,  C4H9)-S08]2Ba,  mit  dieser  Zu- 
sammensetzung durch  Verwitterung  der  anfänglich  erhaltenen 
Warzen  (4-  2H80)  im  Exsiccator  gewonnen  wird.  —  AmyU 
phenoly  C6H4(C5Hii)OH,  läfst  sich  in  analoger  Weise  vortheil- 
haft,  obschon  nicht  in  reichlicher  Ausbeute,  darstellen;  später 
indefs  verfährt  man  zur  Reinigung  des  Bohproducts  mit  der 
Modification,  dafs  man  nicht  direct  destillirt,  sondern  zunächst 
mit  Natronlauge  das  Phenol  auflöst,  die  aufschwimmenden 
Kohlenwasserstoffe  fortnimmt,  die  alkalische  Lösung  zur  Ent- 
fernung geringer  Mengen  von  entstandenem  Phenylamyläther 
mit  Wasserdampf  behandelt,  danach  mit  Salzsäure  ausfällt  und 
das  abgeschiedene  Oel  trocknet  und  rectificirt.  Der  Siedepunkt 
(248  bis  250**)  des  reinen  Amylphenols  wurde  bereits  erwähnt, 
der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  92  und  93^;  aus  kochendem 
Wasser  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln.  —  Das  firüher  (3) 
von  Paternb  dargestellte  sowie  neuerdings  (4)  von  Rennie 
studirte  Bemylphenol  läfst  sich  gleichfalls  analog  den  oben  be- 
schriebenen Phenolen  erhalten;  den  Siedepunkt  desselben  fand 
Er  jetzt  (5)  bei  325  bis  330«  im  Kohlensäurestrom  resp.  200 
bis  210®  im  Vacuum.  Für  die  Beaction  bedarf  es,  selbst  für 
heftige  Einwirkung,  nur  einer  geringen  Menge  von  Chlorzink 


(1)  Ber.  1882,  160,  1990.  —    (2)   JB.  f.  1881,  667.  —    (8)   JB.   f.  1872, 
406.  —  (4)  Dieser  JB.  weiter  unten.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1881,  668. 
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tind  läfat  eich  auch  statt  des  Beuzylalkobola  Benzylchlorid  "ft 
entsprechender  Menge  verwenden.  —  Den  Siedepunkt  de«  lu- 
bittylphenol-Aethyläthers  (1)  bestimmte  Er  jetzt  zu  241  bis  242*; 
derselbe  scheint  bei  der  Nitrirung  einen  gegeu  300*  siedenden 
NitroBther  zu  liefern.  —  Auch  Jsoamylphenol-Aethyläther  (Siede- 
punkt 259  bis  261")  wurde  dargestellt ;  derselbe  giebt  gleichfalls 
einen,  wie  ea  scheint,  oberhalb  300"  siedenden  Nitroäther.  — 
Läfst  man  Salicyhätire  (1  Mol.)  auf  BKtylalkohol  (2  Mol.)  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  reagiren,  so  scheint  sich  zwar  eine 
homologe  Sallcylsaure  zu  bilden  ;  das  Product  zerfiel  indefs  bei 
der  Destillation  derart,  dafa  Butjipbenol  (unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure?)  resultirte. 

V.  Merz  (2)  hat  die  von  Merz  und  Weith(3)  begon- 
nenen Versuche  der  Umwaudlung  von  Phenolen  in  Amine  fort- 
gesetzt. Naeb  Ibm  und  Calm  ist  es  nicht  nöthig,  zur  Dar- 
etellung  des  m-Oxydiphenylamins  (4)  Chlorzink  an  ilin  zu  nehmen. 
Anilin  allein  giebt  mit  Resorcin  bei  300"  ebeufaUa  die  Substanz. 
Nimmt  mau  statt  des  letzteren  Hjdrochinon ,  so  erhält  man 
zwei  Körper  ;  p-Oxydiphenylamin  und  Phtnylendiphent/ldiami«, 
C«H,(NHC6Hs),,  von  denen  der  letztere  in  Alkalien  völlig 
unlöslich  ist.  In  diesen  lüat  sich  indefs  das  p-Osydiphenylamin, 
sowie  gleichfallfl  in  beiisen  verdünnten  Säuren ;  es  ist  ferner  ziem- 
lich in  beilsem  Wasser  und  Petroleumäther,  leicht  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Aus  Petroleumäther  krystallisirt 
es  in  glänzenden  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  68,5  bis  69*, 
die  unzersetzt  destilliren.  Das  Diamin  löst  sich  in  Wasser  nicht, 
in  anderen  Mitteln  leicht.  Am  besten  krystallisirt  es  aus  Petro- 
leumätber  imd  zwar  in  weifsen  glänzenden  Plättchen  vom 
Schmelzpunkt  152".  —  Durch  Erhitzen  von  Orcin  mit  Anilin- 
Calcium  entsteht  nach  Ibm  und  Buch  OxytolylphenylnmiB, 
CH6{0H)-NHC#Hr,  in  gröfserer  Ausbeute.  Diese  Verbindung 
krystallisirt  aus  Petroleumätber  oder  viel  Wasser  in  glänzenden, 
bei  7t>"  schmelzenden  Schuppen.  —  In  Gemeinschaft  mit  Bens 


(I)    Vgl    JB.  f.  188t,  668.   - 
1881,  464.  —  (4)  Duelbat,  4S5. 


(!)    dem.  Nevri  -IC.  237,  - 
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erhielt  Er  femer  aas  ß-Naphtol  und  a-Naphtylamin  a-ß-Dinapht^U 
aiminj  das  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  mid  Aether  in  glas- 
glfinzenden  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  110  bis  IIP 
erscheint.  Das  Acetylderivat ,  (CioH7)xNC«H80,  fällt  aus  Alko- 
hol in  dicken ,  bei  124,5  bis  125^  schmelzenden  Nadeln  aus ; 
^%  POonnaäur Verbindung,  (CioH7),NH.2C6H,(NO,)90H,  bildet 
braunschwarze  glänzende,  zwischen  172  und  173^  schmelzende 
Nadeln.  —  Von  Ihm  und  Wald  er  wurde  aus  ß-Dinaphtol  mit 
Chlorainkammon  bei  300«  die  Verbindung  NH=(CioHi,),-NH 
dargestellt;  welche  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petro- 
lenmäther  in  keilförmigen  farblosen  glänzenden  Nadeln  sich 
abscheidet.  Sie  schmilzt  bei  157^  und  giebt  mit  Acetjlchlorid 
das  Aceiylderivaty  (C2oHit)xNs(C8H80)s,  weifsC;  bei  144^  schmel- 
sende  Nadeln.  Die  Pikrinsäureverbindung ,  (CsoHi8N)t .  4  CeHi 
(NO«)aOH;  zeigt  schwarze  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
216  bis  217^.  In  analoger  Weise  giebt  j3-Dinaphtol  mit  Chlor- 
sinkanilin  den  Körper  C6HsN=(CtoHi9)t=NC6H5;  der  aus  Benzol, 
Alkohol  oder  Aether  in  glänzenden,  bei  144«  schmelzenden 
Nadeln  oder  Prismen  anschiefst.  Die  Pikrinaäureverbindung 
(Ct8Hi7N)t.4C6H2(N02)j,OH,  aus  Benzol  krystallisirende  braun- 
rothe  Nadeln ,  schmilzt  bei  169*'.  —  Auch  mit  Alkoholen  (1) 
wurden  weitere  Versuche  gemacht.  In  Gemeinschaft  mit 
Benz  stellt  Er  aus  absolutem  Alkohol  und  Chlorzinkanilin  bei  260 
bis  280^  einen  Körper  dar,  der  sich  mit  p-Monoamidoätkylbenzol 
(p'Aethylamidobemol)  identisch  erwies.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei 
214",  der  Schmelzpunkt  seines  Acetylderivats  bei  94,5  bis  96®. 
Analog  dieser  Verbindung  liefs  sich  Monoamidoäthylfoluol 
(Aethylamidotoluol) ,  C7Hß(NHj)CaH5,  aus  Chlorzink-o-Toluidin 
und  Alkohol  erhalten.  Diese  Base  ist  ein  öliges,  gegen  230® 
siedendes  Liquidum,  dessen  Sulfat  sowie  Oxalat  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Das  Acetylderivat  krystallisirt 
in  langen  feinen  weifsen  glänzenden,  bei  105  bis  105^5®  schmel- 
zenden Nadeln.  —  Nach  Ihm  und  Louis  entsteht  aus  Chlor- 
zinkanilin    mit     Propylalkohol    Monoamidopropylbenzol ,     Ceüi 

(1)  JB.  f.  ISSl,  455. 
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(NH,)C,H,  (Siedepunkt  224  bis  gSÖ") ,  mit  laopropylal 
Monoamidoisopropj/lbenzol  (Siedepunkt  216  bis  217°);  beide  Bind 
farblose  Oele;  daa  Propylderivat  bildet  ein  Acttylderivat  C«&( 
(NHCaH»0)CaHi  iö  weifsen,  bei  87"  echmetzenden  ächuppec, 
sowie  ein  Benzoylderivat  CsH,(NHCiHbO)CsHi  von  ^leicbem 
Ansehen  und  dem  Schmelzpunkt  115°.  Mittelst  des  DiazoHeri- 
vatfi  wurde  das  Amidopropylbenzol  aueh  in  Propylphenal  C(H4 
(CsHvjÜII  verwandelt,  ein  aromatisch  riecbeudos,  zwischen  227 
ond  228"  siedendes  üel.  —  Auslsobutylalkoholmit  Chlorzinkanilin 
oder  mit  Anilin  und  Phos p bor pentoxyd  entsteht  Monoamido- 
isobutiilbentol  {\)\  ganz  analog  erhielt  Er  mit  Erhardt  zu- 
sammen durch  Erhitzen  von  Chlorjink-o-toluidin  mit  Isobutyl- 
alkohol  Monoamidoiiobut^lioluol ,  C'Ä(CH, ,  CH»,  NH,) ,  ein 
Oel  vom  Siedepunkt  234  bis  236".  Das  Aceiyi-  sowie  Betisogl- 
derivat  CHalCÄ,  NHC,H,0)  und  C,H.(C,Hb,  NHCHjÜ)  kry- 
gtallisiren  aus  Alkohol  in  weifsen  silberglänzenden  Schuppen; 
ersteres  schmilzt  zwischen  138  und  141",  letzteres  bei  142".  Aiu 
der  Base  läfst  sich  in  bekannter  Weise  hobuiyl-o-kreaol ,  C^H« 
(CEls,  C1H9,  011),  in  Form  eines  farblosen  Oels  erhalten,  daa  b« 
235"  siedet. 

M.  Nencki  (2)  bat  die  Untersuchungen  von  Mencki 
und  Sieber  (3),  sowie  Nencki  und  Schmid  (4)  über  das 
Verhalten  von  Phenolen  gegen  Fetisäurev  fortgesetzt.  ZiiDäcbst 
wurde  constatirt,  dafs  das  Product  aus  Phenol  und  Amei^enaaurt 
mittelst  Chlorzink  wirklich  Aurin  sei,  beziehungsweise  mit  dem- 
jenigen aus  Phenol  und  Oxalsäure  (5)  erhaltenen  Körper  völlig 
identisch.  Zur  Reindarstellung  dieses  Aurins  (bei  seiner  Bildung 
wird  zweckmäfsig  die  Temperatur  nur  bis  120"  erhöht)  destillirt 
man  das  Rohproduct  mit  Wasserdampf,  wodurch  das  unver- 
änderte Phenol  fortgeschafft  wird.  Später  leitet  man  nach  der 
von  Zulkowski  (6)  fiir  die  Scheidung  der  im  Corallin  vor- 
handenen Stoffe  angegebenen  Methode  schweflige  Säure  bis  zur 


(1)  RiefB,  JB.  f.  1870,  537.  —  (2)  J.  pr,  Chem.  [21  •»,  373.  - 
(8)  JB.  f.  1881,  62*.  -  (4)  DMelbst.  —  (5)  JB.  f.  1871,  III8;  t.  1878, 
416.  —  (6)  JB.  r.  1878,  697. 
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Entftrbung  in  die  alkalische  Lösung  und  fallt  aus  dem  erhaltenen, 
▼on  einer  braunen  Masse  abgesonderten  Filtrat  das  Aurin  aus. 
Dieses,  welches  in  rothen  Flocken  ausfallt,  löst  man  noch  einmal 
in  Natriumdisulfit,  versetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  läfst 
einige  Tage  stehen.  Die  hiernach  von  Neuem  ausfallenden 
rothen  Flocken  sind  reines  Aurin,  das  bei  110^  getrocknet  werden 
kann.  —  Das  homologe  Kresolaurin,  CssH^qO^,  wird  aus  der 
Fraction  200^  (hauptsächlich  p-Kresol]  4  Thle.)  des  käuflichen 
Ereaols  mit  Ameisensäure  (2  Thln.)  und  Chlorzink  (5  Thln.) 
bei  105  bis  110^  in  einem  Kölbchen  erhalten.  Zur  Reinigung 
verfährt  man  wie  oben,  doch  läfst  sich  statt  der  schwefligen 
Sftore  direct  Natriumdisulfit  verwenden  und  erhält  man  sodann 
ans  dem  Filtrat  durch  Salzsäure  die  Verbindung  sogleich  rein. 
Sie  ist  ein  rothes  amorphes  Pulver,  das  in  Wasser  nicht,  in 
Eisessig  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  ist.  Auch 
in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  es  sich  unverändert,  während 
die  rauchende  Säure  damit  eine  Sulfosäure  giebt.  Mit  Brom 
bildet  das  Kresolaurin  eine  braune  amorphe  Masse,  welche  mit 
Alkalien  Verbindungen  eingeht,  die  grünen  Metallglanz  besitzen 
und  von  Wasser  und  Alkohol  mit  tief  rother  Farbe  aufgenommen 
werden.  Als  Farbstoff  scheint  der  Körper  indefs  keine  Ver- 
wendung finden  zu  können  -,  seine  Constitution  wird  nach  N  e  n  c  k  i 
durch  die  Formel  [C6H3(CH3,OH)-l2=C=[-C6H3(CH3)0-]  aus- 
gedrückt. Das  schon  erwähnte  Product  (1)  aus  Ordn  (1  Thl.) 
und  Ameisensäure  (1  Thl.)  mittelst  Chlorzink  (2  Thle.)  wird 
jetzt  als  Orcinaurin  bezeichnet.  Man  erhält  es  durch  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  während  zweier  Stunden  (bei  Anwendung 
von  20  g  Orcin) ;  nach  dem  Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich 
das  Product  als  braune  Masse  ab,  die  aus  siedendem  Eisessig 
in  braunrothen  Nadeln  der  Formel  CjaHisOj  erscheint.  Dieser 
Körper  ist  ein  Homologes  des  Resaurins  (1),  entstanden  freilich 
unter  Austritt  von  Wasser.  Nach  Nencki  kommt  ihm  die 
höchst  complicirteStructurformel  [-C6Hi(CH8 ,  OH)-0-CeH8(CH3, 
üH)-]=C=[-0-C6H2(CH3 ,  OH)-]  oder  [-CeHjCCHj ,  0H)-CH3- 

(1)  JB.  f.  1881,  624. 
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[  CH,(OH),-hC=[-0-C„Ha(CHi,,OH)-]  zu.     In  den  gebHUrtfr 

f  lieben  Mitteln  ist  er,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  und  zwar  mit 

braiingelber    Farbe    Iflslicli;     auch    gewöhnliche    Schwefdstan 

nimmt  ihn  unverändert,  die  rauchende  dagegen  unter  Entst^uu^ 

einer  Sulfonäure  auf.     Durch  ErLitzen  von  ürcinanria  mit  Essig- 

eäureanhydrid   und   wasserfreiem   essigs.  Natrium  am  Rackflab- 

kahJer    entsteht    das    Acelt/tderivat    Ca,Hi70^(CiHsO) ;    dasselbe 

wird  aus  dem  Reactionsproduct   nach  dem  Erwärmen  mit  abao- 

lutem  Alkohol  (um  das  Essigsäurean Hydrid  zu  zerstören)  dorct 

Verdunsten   der   Lösung   in    Form    eines    btafsrothen  amorphen 

Pulvere  gewonnen,  das  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Waww 

nicht  löslich   ist   (Resaurin   giebt  zum  Unterschiede  von  Orcin- 

aurin  kein  Acetylderivat).  —  Die  Bildungsgleichung   für  Aur» 

resp.  seinen  Homologen   ist  nach  Ihm  die  folgende  :  3  CgHsOH 

+  IICO.H  =  CeHifiOs  +  2  H,0.     Der  Körper  C.sH.sO*  wünle 

indefs  das  hypothetische  Leukaitrin  sein,   von  dem  ansunebnen 

wfire,  dafs  er  sich  unmittelbar  nach  seiner  Entstehung  za  Aurin 

oxydire.     Um   die   Bildungsweiae   des   letaleren   aus    Oxalsäure 

und  Phenol    niiher  zu  verfolgen ,   wurden  gleiche  Theile  S&ure 

und  Phenol   mit  Phospboroxychlorid   in   einem  Kolben  auf  116' 

erwärmt  und  konnte  nach  Steigerung  der  Temperatur  auf  135* 

sowie  Nichteintreten  einer  erneuerten  Reaction  durch  Phosphor- 

oxycblorid    mittelst   Eingiefsen    des   Products    in   Wasser    rane 

f  ig;elhe  Masse  erhalten  werden,   welche   nach   der  Reinigung  am 

rAlkohol   in   farblosen   Prismen   der  Formel  C14HJUO4  sich   iat- 

r  Mellte.     Diese   Verbindung   ist   Oxalsäure- Phevoläiher,   C(H«0- 

fcO-CO-OCsHs,  welches  durch  Verseifen  mit  Kalilauge  (1  :  60) 

i  RUckflurskUbler  erwiesen  wurde,     tiie   ist   in  Wasser  Hiebt, 

Pto  Aether  wenig  löslich  und  schmilzt  bei  130"  unter  thetlweüer 

^Zersetzung. 

In  einer  Fortsetzung  obiger  Arbeit  hat  Faustin  Ba- 
sinski  (1)  das  Verhalten  von  Phenolen  gegen  Eanüjsäure  st»- 
dirt  (2).     Den  Farbstoff  CeH^O,  (3),  der  jetzt  als  PbenaM^ 


(t)    J,    pr,    eher 
(3)  DtMelbst,   526. 


(2)    Tgl.    JB.    f.    1881, 
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beseichnet  wird^  stellte  Er  vortheilhaft  nach  folgender  Methode 
mittelst  Essigsäureanhydrid  dar.  10  g  Phenol^  20  g  Essigsänre- 
aahydrid  und  20  g  Cblorzink  erhitzt  man  20  bis  30  Minuten 
hindurch  am  Rückflufskühler  zum  Sieden,  wäscht  nach  dem  Er- 
kalten die  Schmelze  mit  vielem  Wasser  durch  Decantation  und 
digerirt  das  hinterbliebene  grünliche  Harz  mit  etwa  5  procentiger 
Salssäure  auf  dem  Wasserbade,  wobei  es  allmählich  zur  Lösung 
kommt.  Man  filtrirt,  läfst  erkalten  und  24  Stunden  stehen  (wo- 
nach viel  Harz  sich  abgeschieden  hat)  und  fällt  das  nun  kommende 
Fihrat  mit  Ammoniak,  wodurch  der  Farbstoff  in  rothen  Flocken 
sich  abscheidet.  Bei  der  letzteren  Operation  hat  man 
indefs  dafilr  zu  sorgen,  dafs  die  Lösung  sehr  verdünnt  und  dafs 
am  Ende  nicht  völlig  neutralisirt  wird.  Der  Farbstoff  kann 
einfach  abgewaschen,  anfangs  über  Schwefelsäure  und  später 
im  Luftbade  bei  105^  getrocknet  werden  und  stellt  er  sodann 
ein  carminrothes  amorphes,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Alkalien  leicht,  in  Wasser  und  Benzol  völlig  unlösliches  Pulver 
Tor,  dessen  Lösung  in  Säuren  gelb,  in  Alkalien  himbeerroth 
erscheint.  Seine  Bildungsgleichung  ist  die  folgende  :  2C6HbO 
+  (CfHaOHO  =  CißHijOj  4-  3H,0.  -  Das  homologe  Orc- 
acetetn^  CisHiaO«,  entsteht  aus  10  g  bei  100^  getrocknetem  Orcin, 
20  g  Chlorzink  und  15  g  Eisessig  beim  Erhitzen  auf  190  bis 
195**  im  Sandbade.  Das  Rohproduct  giefst  man  wie  üblich  in 
Wasser  und  wäscht  mit  diesem  das  Chlorzink  ab,  wonach  man 
die  zurückbleibende  harzartige  Masse  in  verdünntem  Alkohol 
löst.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  nach  zwei  bis  drei  Tagen 
zunächst  gelbe  prismatische  Krjstalle  neben  viel  Harz  ab,  von 
welchem  sie  durch  Umkrystallisiren  mittelst  50  procentigen 
Alkohols  befreit  werden  können.  Diese  repräsentiren  nicht  Orc- 
acetein ;  sie  besitzen  ein  höheres  Moleculargewicht,  der  Formel 
Ct7Hy405  entsprechend,  und  bilden  im  Uebrigen  nach  dem 
Trocknen  bei  110^  einen  gelben  Körper,  der  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  löslich  ist.  Das  Orcacetein  bleibt  in  der  ersten 
Mutterlauge;  man  gewinnt  es  durch  Verdunsten  derselben.  Lösen 
in  wenig  Essigäther,  Hinzufügen  von  Aethyläther  (2  bis  3  Vol.), 
welcher  ein   braunes   Harz  fällt,  und  Verdunsten   des  Filtrats. 
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Zar  Reinigung  wird  sodann  der  (grllne,  metallisch  glänzende) 
Rückstand  mit  verdünntem  Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis  das 
anfangs  rolhgefärbte  Filtrat  gelb  auasieht,  sodann  in  Kalilauge 
gelöst,  nach  dem  Filtriren  mit  Saksäure  gefUllt  und  das  PrScä- 
pitat  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  g» 
waschen.  Die  so  gewonnene  Snbstanz  ist  reines  OrcaetttHa,  ein 
gelbes  amorphes,  in  Ltisnngemitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser 
und  Benzol,  lösliches  Pulver.  Die  alkalische  Lösung  ist  gelb 
mit  schwach- grün  er  Fluorescenz.  —  Aus  Orcacetein  ein  Acetyl- 
derivat  darzustellen  gelang  nicht ;  dagegen  liefs  sich  aus  Res- 
aoetein  (1)  Triacetylremceteiv  auf  die  Weise  gewinnen,  dafs  4g 
ReBaceteln  mit  20  g  Essigaäiireanhydrid  eine  halbe  Stunde  lang 
am  Rilckflursktlhler  gekocht  wurden.  Nach  24  ständigem  Stehen 
erhiilt  man  sodann  aus  der  roth  gefärbten  Lösung  rothe  Kry- 
Btalie,  weiche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Eisesgig 
rothe ,  goldglänzende  Tatein  des  reinen  Acetylderivata  ab- 
scheiden. Dasselbe  schmilzt  bei  229"  und  besitzt  die  Formel 
C,gH9(C,HäO)sO,.  —  Läfst  man  statt  Chlorzink  Phosphoroxy- 
chlorid  (18  g)  bei  Gegenwart  von  Eisessig  (13,5  g)  auf  Orvin 
(9  g)  wirken,  so  erhält  man  Orcacetophenon,  CgHiuOs  ^  (CHj, 
(0H)i]:zC8H»-C0-CHa ,  welches  zweckmäfsig  auf  die  Wmse 
entsteht,  dafs  mau  das  Orcin  in  der  Essigsäure  ISst  nnd  in 
kleinen  Antheilen  das  Chlorid  hinzufügt.  Unter  Entweichen 
von  ChlorwaBserstoff  erhält  man  nach  15  Minuten  (bei  Anwen- 
dung obiger  Mengen)  eine  dunkelrothe  Schmelze,  deren  Tempe- 
ratur zwischen  100  und  1 10"  schwankt.  Man  giefst  sie  in  Wasser, 
kocht  das  sich  abscheidende  rothe  Oe!  mit  verdünntem  Alkali, 
scheidet  das  Keton  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure 
ab  und  krystalÜBirt  es  aus  Benzol  um.  Dieses  Orcacetophenon 
scheidet  sich  in  seideglünzenden,  in  Wasser  und  Benzol  schwer, 
in  anderen  Mitteln  leicht  löslichen  Nadeln  ab,  welche  bei  146* 
schmelzen.  Der  Körper  siedet  unter  724  mm  Druck  hei  284 
bis  286*.  —  Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchungen  hat  Ka- 
sinski  auch  durch  Kochen   von  überschüsaigem  Essigsäurean- 


(1)  JB.  f.  IBSI,  536. 
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Hydrid  das  Diacetylorcin,  CöH8(CHs)(OC,H80)„  bereitet,  eine 
ölige  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  280  bis  284«  unter  704  mm 
Druck,  sowie  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Ben- 
eo4i8äure  bei  Gegenwart  von  Phenol  studirt.  Erwärmt  man  10  g 
des  letzteren  mit  11  g  Benzoesäure  unter  allmählichem  Zusatz 
des  Chlorids  einige  Minuten  über  der  Flamme,  so  tritt  bei  106 
bis  120^  eine  Reaction  unter  Entbindung  von  Chlorwasserstoff 
und  Bildung  von  Phenolbemo'esäureäther,  CßHs-CO-OCeHs  (1), 
besser  Benzoesäure- Phent/läther  ein.  Letzterer  wird  von  der 
Benzoesäure  durch  kaltes  Waschen  mit  Kali  befreit  und  später 
zweimal  aus  verdünntem  Alkohol  umkrjstallisirt.  —  Analog 
läCit  sich  Succinylphenol  (besser  Bernsteinsäure-Pheni/läther)  (2) 
aus  Phenol  und  Bernsteinsäure  bereiten  und  zwar  vom  Schmelz- 
punkt 119®.  —  Benzoesäure  (Hg)  und  Resorcin  (5  g)  reagiren 
ferner  analog  mit  Phosphoroxychlorid  (13  g)  unter  Entstehung 
von  Besorcindibemoeäther  (besser  Dibenzo'äsäure-Besorcinäther), 
C0H14O4  (3).  Die  Einwirkung  findet  bei  120  bis  125®  statt ; 
zur  Reinigung  verfahrt  man  anfangs  wie  oben  und  krystallisirt 
nach  dem  Lösen  in  Alkohol  das  Gemenge  der  hieraus  sich  ab- 
scheidenden farblosen  Blättchen  und  dunkelrothen  Nadeln  aus 
Aether  um.  In  diesem  lösen  sich  die  letzteren  nur  wenig; 
die  ausfallenden  Blättchen  stellen  die  neue  Substanz  vor  (Schmelz- 
punkt 117®).  —  Aus  Resorcin  und  Bemsteinsäüre  scheint  mit 
Phosphoroxychlorid  Succinylresorctn  (4)  zu  entstehen.  —  Orcin' 
henzoeaäureäther  (besser  Dibenzoesäure'Orctnät/ier),  (CHsCOO)»« 
CtfHsOH,  bildet  sich  in  obiger  Weise  aus  1,7  g  Orcin,  3,3  g 
Benzoesäure  und  2  g  Phosphoroxychlorid  bei  120  bis  130^. 
Man  reinigt  den  Körper  nach  der  oben  für  Benzoesäure-Phenyl- 
äther  angegebenen  Methode ;  er  zeigt  gelbe,  bei  88^  schmelzende 
Krystalle. 

A.  Baeyer  (5)  berichtete  über  das  Anhydrid  des  Phenol- 
phtaleina  (6).     Dasselbe  wird   ab  Nebenproduct  bei  der  Berei- 

(1)  Gnaresohi,  JB.  f.  1873,  404  ;  JB.  f.  1880,  757  (Benzoesänre-Phenyl- 
&ther).—  (2)  JB.  f.  1869,  538.  —  (3)  Resorcindibenzoat,  JB.  f.  1878,  633.— 
(4)  Malin,  JB.  f.  1866,  688.  —  (5)  Ann.  Chem.  919,  847.  —  (6)  JB.  f. 
1881,  678. 
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tong  des  letzteren  auf  die  Weise  gewonnen,  daTs  mas  dto'tt  • 
Alkalien  tmlösücbe,  suhmutziggrUne  Masse  abwechselnd  Bit 
letzteren  auskocht  und  aus  Alkohol  unter  /Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt.  Man  erhalt  soiiaun  farblose  Öache  g»- 
atreil'te  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  173  bis  175"  und  der  Formal 
CioHiiOa.  In  coDcentrirter  Schwefelsüure  wie  (soncentrirter  Sal- 
petersäure ist  dieses  Anhydrid  ohne  Veränderung  mit  staA 
grüngelber  Fluorescenz  löslich,  ein  Gemisch  beider  Säuren  jfr 
doch  bewirkt  beim  Erwärmen  Umwandlung  in  ein  Nitroderivat 
Brom  in  FiseSBlg  üefert  damit  ein  Dibromdertvat,  CioHtoBriOi, 
das  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  255  bis  258° 
»chmilzt.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Natronlange, 
[  Alkohol  und  Zinkstaub  verwandelt  sich  das  Phenolphtaleinaa- 
\-jAr\Am  PhemlphtaUna„hydrid,  0=(C«H,)»=C=(H,  CbH^COOH), 
das  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  214  bis  21? 
krystallisirt.  In  kohlens.  und  ätzenden  Alkalien  wie  in  Aether 
ist  es  leicht,  in  Benzol  schwierig  löslich ;  concentrirte  8ohwefeL 
säure  verwandelt  es  in  eine  fluoresceinäbnüche  SubstaiiE.  — 
Derselbe  liela  behufs  näherer  Aufklärung  über  die  Constitu- 
tion des  Flunresceina  (I)  auf  das  Chlorid  (3)  desselbeo  mr 
Darstellung  eines  Phtalins  Ztnkstaub  wirken,  wodurch  &  letz- 
teres wirkUch  erhielt.  Zur  Reaction  kocht  man  eine  viel  Qber- 
schüssigen  Alkohol  enthaltende  alkoholische  Natronlösung  toq 
Fluor  es  ceinchlorid  nach  Versetzen  mit  Wasser  bis  zar  begin- 
nenden Trübung  mit  Zinkstaub,  unter  allmählichem  ZusaU  TOO 
Wasser,  bis  der  Alkohol  ausgetrieben  ist.  Danach  filtrirt  man 
ab,  fällt  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  reinigt 
die  ausgeschiedenen  Flocken  dos  Phtalina  derart,  dafs  man  in 
Alkohol  löst  und  vorsichtig  durch  Einspritzen  von  Wasser  den 
Körper  wieder  zur  Abscheidung  bringt.  Derselbe  zeigt  farb- 
lose Nadeln  der  Formel  C',(,Hi,ClsOs ,  die  bei  226"  echmeken 
und  in  den  üblichen  Mitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser  und 
Ligroin,  löslich  sind.     Auch  concentrirte  Schwefelsäure   lOsl  lÜA 

(1)    JB.    r.    Ig74,    491.    —    (2)    DioblorphtaUlDpheuolanbydiid  , 
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Sabstans  unverändert  Trotz  des  etwas  abweichenden  Schmelz- 
punktes ist  sie  identisch  mit  der  darch  Reduction  von  Fluo^ 
ruceinchlorid  (1)  mittelst  Jodwasserstoff  erhaltenen  Verbindong 
nnd  giebt  ihr  Baeyer  die  Constitutionsformel  0=(CeH8Cl)fB 
CKH,  CeH4-C00H). 

Lothar  Meyer  und  A.  Hölzer  (2)  erhielten  durch  Er- 
hhien  von  trockenem  Phenolnatrium  in  Schwefligsäuregas  so- 
wie durch  Einleiten  von  letzterem  in  trockenes  Phenol  eine 
Verbindung  von  Schtoefligsäure  mü  Phenol.  Dieselbe  destillirt 
unzersetzt  (im  Strom  von  schwefliger  Säure)  bei  140^  und  schmilzt 
auch  im  geschlossenen  Rohr  constant  zwischen  25  und  30^.  Sie 
zeigt  im  übrigen  rhombische  ^  nahezu  rechteckige  ^  scheinbar 
parallel  gestreifte  Tafeln  ^  welche  an  der  Luft  und  im  Vacuum 
rasch  unter  Verlust  von  schwefliger  Säure  zerflielsen.  Auch 
durch  Destillation  im  Kohlensäurestrom  zersetzen  sie  sich,  so- 
wie^ wie  es  scheint ,  durch  Berührung  der  im  Schwefligsäure- 
strom geschmolzenen  Masse  mit  einem  Krystall  von  Phenol. 
Die  Zusammensetzung  des  Körpers  schwankt  zwischen  SO«. 
4C«H«0  und  S0,.5Cefl«0.  -  Dieser  Verbindung  ähnlich  ist 
eine  von  A.  Klepl  (3)  dargestellte  von  Phenol  und  Kohlen- 
eäure,  welche  durch  Dissociation  von  Salicylnäure  oder  p-Oxy- 
benzo^äure  bei  250  bis  260^  entsteht.  Nach  dem  Erhitzen 
dieser  Körper  auf  die  angegebene  Temperatur  im  Rohr  wäh- 
rend zwei  Stunden  erscheint  sie  in  Gestalt  von  weifsen  koch- 
salzähnlichen  Krystallen ,  welche  bei  37^  schmelzen  und  an  der 
Luft  sowie  durch  Uebergiefsen  von  Lösungsmitteln  sich  disso- 
oüren.  —  Bemerkenswerther  Weise  giebt  m-Oxybenzo'esäure  diese 
Verbindung  nicht;  sie  bleibt  im  Gegen theil  bei  obiger  Tempe- 
ratur unverändert  und  bräunt  sich  erst  bei  300^. 

Th.  Chandelon(4)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
hypochlorid in  Lösung  auf  eine  solche  von  Phenol  in  Wasser, 
zweckmäfsig  in  der  Wärme,  ein  Trichlorphenol  in  Gestalt  eines 


V      (1)  DichlorphtalelCnphenolanhydrid,  JB.  t  1874,  492.  —  (2)  J.  pr.  Ghem. 
{•J  9ft,  462.  —   (8)  DaaelbBt,  464.  —    (4)   BuU.   bog.    ohim.    [2]    99,    116 
Ins  124. 
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gelben  y  in  Alkohol  u.  s.  w.  leicht ,  in  Wasser  wenig 
Körpers  vom  Schmelzpunkt  54®.  Trotz  dieses  Schmelspnnktei 
hält  Er  denselben  für  identisch  mit  dem  von  Laurent  (44* 
Schmelzpunkt)  (1),  Piria  (58*^ Schmelzpunkt)  (2),  sowie  Fauit 
(Schmelzpunkt  67  bis  68")  (3)  erhaltenen  Trichlorphenolen,  wsfl 
die  übrigen  Eigenschaften  leidlich  übereinstimmten.  Er  fiuid 
auch;  dafs  Seine  Verbindung  mit  Wasser  (1  Mol.  ?)  krystaUi- 
sirte  und  in  diesem  Zustande  bei  42®  schmolz.  Dem  Schmab- 
punkt  der  wasserfreien  Verbindung  nach  ist  indefs  diese  iden- 
tisch mit  der  von  Hirsch  (4)  erhaltenen  (F.) 

W.  Levin  (5)  hat  eine  von  W.  Haarhaus  (6)  darge- 
stellte Verbindung  :  Tribrofnphenol-Betizoyl,  CeHsBrsO-COCSiHi, 
krystallographisch  untersucht.  Sie  ist  monoklin.  a  :  b :  c 
=  0,8454  :  1  : 1,3001 ;  ß  =  8in8'.  Beobachtete  Formea  : 
(111)— P,  (111) +  P,  (010)cx>Poo,  (110)00 P.  Beobachtete 
Winkel  :  (111) :  (lll)  =  6603b',  (lli):(lii)  =  74«5',  (111) 
:  (lli)  =  52"51'.  Eine  eingehende  optische  Untersuchung  war 
nicht  möglich. 

A.  W eddige  (7)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Chloroform 
(2  Mol.)  mit  0-  Mofwnitrophenolkalium  (3  Mol.)  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  (der  4-  bis  6  fachen  Menge)  auf  140  bis  150*  im 
Rohr  während  10  Stunden  Orthoameisensäure-O'Nitrophenyläiherj 
CH(OC6H4-N02)s.  Vom  Rohproduct  destillirt  man  den  Alkohol 
und  das  unzersetzte  Chloroform  ab,  kocht  sodann  mit  verdünntem 
kohlens.  Natrium  aus  und  krystallisirt  den  dunkelbraunen  Rück- 
stand nach  dem  Trocknen  aus  Alkohol  um.  Der  reine  Körper 
bildet  aus  diesem  farblose  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182^, 
die  durch  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  nicht,  indefs  durch  Destil- 
lation zersetzt  werden.  —  Analog  bereitet  man  aus />.i/ofiofit>ropA^ 
nolkalium  und  Chloroform  Orthoameisensäure-p-Nürophenyläiher 
von   gleicher  Zusammensetzung,    gleichem  Aussehen  und   Ver- 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [3]  S,  206.  ~  (2)  Ans  Saligenin,  Ann.  chim.  phyii 
[8]  14,  269.  —  (3)  JB.  f.  1867,  613.—  (4)  JB.  f.  1880,  732.—  (^)  Zeitsclir. 
Kryst.  9,  520  (Aosz.).  —  (6)  Vgl.  Dessen  analoge  Benzoylyerbindangeii,  JB. 
t  1881,  538  f.  —  (7)  J.  pr.  Ghem.  [2]  MB,  444. 
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ludten,  aber  dem  Schmelzpunkt  232®.    Bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäm'e  liefern  beide  Aether  krystallinische  fiasen. 
B.  Henri  qu es  (1)  hat  auf  die  drei  Dinitrophenole  {y-y  6- 
und  €-)  TonBantlin  (2)  rauchende  Salpetersäure  wirken  lassen 
und  ist  dabei  zu  den  unten  beschriebenen  Resultaten  gelangt. 
Zur  Trennung   der  Dinitrophenole  wurden  wie  früher  (2)   die 
Barjumsalze  benutzt ,  doch  verfahrt  man  zweckmäfsig  mit  der 
Modification^  dafs  man  die  trockenen  Salze  zunächst  mit  96  pro- 
centigem  Alkohol  auskocht ,   wodurch  das   Salz  von  £-Dinitro- 
phenol  im  Rückstände  bleibt  ^  während  die  Salze  der  anderen 
Nitroverbindungen  in   Lösung  gehen.    Auch  die  Nitrirung  des 
Mononitrophenols    geschieht  besser  mit  Salpetersäure    von   1^2 
big   1^5  spec.   Gewicht;  nicht  (nach  Bantlin)  mit  einer  von 
1^.   —  Aus  Y'Dinürophetiol  erhält  man  nach  Einwirkung   bei 
geiwöhnlicher  Temperatur  von  rauchender  Salpetersäure   (etwa 
der  dreifachen   Menge)   während   36  bis   48  Stunden  zwei   {ß- 
nnd  /-)  Trinitrophenole   (3)   neben  einer  grofsen  Menge  Stjph- 
ninsäure  und   etwas    Tetranitrodioxybenzol  (siehe  unten).     Um 
diese   Körper  zu  trennen  ^  resp.  aus  der  Rohmasse  auszuziehen^ 
giefst  man  das   Product   in   Wasser,  neutralisirt    mit    Ammo- 
niak ^   säuert  mit  Salzsäure  schwach  an,  zieht   mit  Aether   aus 
und  destillirt  den  ätherischen  Rückstand  mit  Wasserdampf,  wo- 
durch das  unzersetzte  Dinitrophenol  entfernt  wird.    Sodann  wird 
der  Rückstand   mit  kohlens.   Baryum   in  die  Barjumsalze  ver- 
wandelt und  läfstsich  aus  diesen  das  styphnins.  Salz  derart  zurück- 
halten,  dafs   man  die  trockenen   Salze  mit  absolutem  Alkohol 
auszieht.    Die  in  Lösung  gegangenen  Salze  der  Trinitrophenole 
werden  danach    aus    Wasser  fractionirt,  krjstallisirt ,   wodurch 
man  1)  grofse  rothe  Erystalle  erhält,  die  bei  der  Zersetzung  das 
jS-Trinitrophenol    (Schmelzpunkt  95  bis   96*^)  liefern,  2)  kleine 
hellgelbe  Schüppchen,  das  Salz  des  y-Trinitrophenols  (Schmelz- 
punkt 117  bis    118®).  —  Für  die  Nitrirung  des  e- Dinitrophenole 
mufs  man  kühlen,  bis  zur  Lösung  des  Eingetragenen  schütteln 

(1)    Ann.  Ghem.  91  ft,  321.  —    (2)   JB.  f.  1878,  547;    f.  1875,   426.  — 
(3)  JPOarinsäure  wird  von  Henriques  mit  a-Iirmitrophenol  bezeichnet 

Jalir«iib«r.  f.  Cb«Di.  o.  •.  w.  für  188S.  43 
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und  danach  nur  2  bis  3  Stunden  stehen  lassen.  Im  Uebrigen 
verfährt  man  wie  oben,  doch  ist  es  nicht  nöthig,  mit  Wasser- 
dampf zu  destilliren,  weil  das  unangegriffene  Dinitrophenol  als 
Barjumsalz  wie  das  styphnins.  Barjum  in  Alkohol  unlöslich  ist 
In  Lösung  geht  durch  diesen  nur  das  Salz  des  /-Trinitropbenob; 
das  isomere  ß-D^nysii  bildet  sich  bei  der  Nitrirung  nicht.  — 
Beim  Eintragen  von  ö-Dinitrophenol  unter  Abkühlen  in  Sal- 
petersäure entsteht  neben  Styphninsäure  hauptsächlich  ß-Tii 
nitrophenol.  Man  läfst  das  Beactionsgemisch  6  bis  7  Stunden 
hindurch  stehen  und  verfuhrt  zur  Beinigung  wie  in  dem  zoletit 
erwähnten  Modus.  Neben  dem  j3-Trinitrophenol  scheint  in  der 
Masse  indefs  noch  ein  neues  Isomeres  desselben  enthalten  n 
sein,  da  die  ammoniakalisch  gemachte  rohe  Flüssigkeit  einmal 
nach  längerem  Stehen  eine  isomere  Pikraminsäure  {ß-Dinüro- 
amidophenol)  enthielt.  —  Die  näheren  Eigenschaften  der  necML 
Trinitrophenole  sind  die  vier  folgenden.  ß-Trimtrophenol  zeigt 
atlasglänzende  weifse  kleine  Nadeln  oder  Schuppen  vom  ange- 
gebenen Schmelzpunkt  (95  bis  96^),  die  in  heifsem  Wasser 
ziemlich;  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  sind.  Das  schon  er- 
wähnte Baryumsalz  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser;  das  (was- 
serfrei sich  abscheidende)  Kaliumsalz  bildet  hellrothe,  stark 
glänzende  Krystalle.  Die  Naphtalinverbifidung ^  CioHg.CeHs 
(NOjsüH,  krystallisirt  in  gelben,  bei  72  bis  73^*  schmelzenden, 
in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln.  y-Trinitrophenol  lallt  wie 
das  Isomere  in  weifsen  Nadeln  aus  (Schmelzpunkt  X17  bis  118*^) 
und  ist  diesem  überhaupt  sehr  ähnlich;  das  Baryntnaalz  kry- 
stallisirt indefs  wasserfrei  (1),  das  Kaliumsalz  (ebenfalls  wasser- 
frei) in  hochrothen  Nadeln,  die  Naphtalinverbindung ^  CioHg. 
CtiH2(NOj)30H,  in  goldgelben,  bei  100^  schmelzenden  Nadeln, 
die  in  Alkohol  schwieriger  als  die  isomere  Verbindung  sich  lösen. 
Das  oben  erwähnte  ß-Dinitroamidophenol  ist  in  Aether  (wie 
Wasser)  fast  unlöslich.  Beim  Schütteln  der  entsprechenden 
angesäuerten  Masse  mit  Aether  scheidet  es  sich  daher  und  zwar 


(1)  Einmal  wurde    übrigens   ein  Baryum$alz   desselben  mit    3  Mol.,   ein 
anderes  Mal  mit  1  Mol.  H^O  erhalten. 
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in  rothen  Flocken  ab;  die  ans  Alkohol  in  glänzenden ^  leicht 
rablimirbaren  Nadeln  erscheinen  yom  Schmelzpunkte  202®.  In 
Alkohol  ist  der  Körper  schwierig  zu  lösen.  Das  KaliumsaU, 
aH,(NOi).(NH0OK.H,O,  bildet  hellgelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpuffen.  — 
Das  gleichfalls  oben  erwähnte  Tetranürodioxi/bemol,  Ch(N0j)4 
(0H)8,  krystallisirt  in  fast  farblosen  (resp.  gelblichen)  Nadeln, 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind,  bei  166^  schmelzen  und  leicht  sublimirbar  sind.  Das  i9a- 
ryumsah  (+  6H2O;  goldgelbe  seideglänzende,  in  Alkohol  un- 
lösliche Nadeln)  läfst  sich  am  besten  im  wasserfreien  Zustande, 
in  welchem  es  kirschroth  erscheint,  mechanisch  von  dem 
Btjphnins.  Salz,  mit  dem  es  nach  Obigem  vergesellschaftet  vor- 
kommt, trennen.  —  Zur  Aufklärung  der  Constitution  der  be- 
schriebenen Trinitrophenole  wurde  zunächst  die  Erfahrung  von 
Bantlin  (1)  in  Betracht  gezogen,  dafs  6-  und  e-Dtnitrophenol- 
Methyläther  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Nitroanisidine 
umgewandelt  werden,  wodurch  nach  Laubenheimer  (2)  für 
die  Orthostellung  der  Nitrogruppen  entschieden  ist.  Da  nun 
durch  Salpetrigsäure-Alkohol  das  Nitroanisidin  aus  d-Dinitro- 
phenol  (nach  Bantlin)  in  p-Nitroanisol ,  das  aus  e-Dinitro- 
phenol  in  m-Nitroanisol  überging,  so  resultirt  (im  Sinne  der 
obigen  Anschauungen)  für  ö-Dinitrophenol  die  Structurformel 
C«H8(0H)[i],  NO,[s],  N0,[4],  für  e-Dinitrophenol,  C6H8(OH)[,], 
N08[<],  N0,[8].  —  Da  die  Styphninsäure  (welche  sich  nach 
Obigem  sehr  leicht  aus  /-Dinitrophenol  bildet)  femer  nach 
Schröder  (3)  Trinitroresorcin  ist  [Resorcin  =  m-Dioxyben- 
20I  (4)]  und  Er  bei  der  Wiederholung  des  Ban  tlin'schen  (5) 
Versuchs  fand,  dafs  /-Dinitrophenol  [oder  vielmehr  y-Dinitro' 
anisol  (6)]  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  und 
später  Salpetrigsäure- Alkohol  nicht  m-,  sondern  p-Dinitro- 
beneol  (7)  vom  Schmelzpunkt   170®  bildet,   so  würde  hiemach 


(1)  JB.  f.  1878,  548  f.  —  (2)  JB.  f.  1876,  381  f.  (Chlordinitrobenaol 
gegen  Ammoniak).  —  (3)  JB.  f.  1871,  477  f.  —  (4)  JB.  f.  1876,  866.  — 
(5)  JB.  f.  1878,  548.  —  (6)  DMelbst.  —  (7)  JB.  f.  1874,  680.     . 
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)  (OH)ii{,  N0j[3],  NOjie]  auszudrücken  sein.  —  Beoriques  hu 
ferner  daa  Verhaiten  von  ß  und  y'/rttiüropheiiol  gegen  Sal- 
petersäure studirt;  durch  ErwärmeD  mit  der  rauchenden  Sinre 
erhielt  Er  aus  beiden  Körpern  eigenthilralicher  Weise  Stifphnm- 
Hiernach  sowie  in  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dafi 

I  nach    Obigem   aus    d-Dinitrophenol    kein  y-Trinitrophenol   enl- 

I  fltebt,  giebt  Er  letzterem  die  Structurformel  C6H»(0H)i,i,  NOki^ 
^OtiB],  NOi[H];  und  da  ferner  aus  beiden  Trinitrophenolea  du 
gleiche  Trinitroresorcin  (Styphninsäure)  gebildet  wird,  so  er- 
hältdas  ß'Triniiropheuol  die  Formel  C6H»(0H)[,i,  N0,|,],  NO^ifc 
JJ0,i6j,     Für   die    Styphninsäure  reaultirt  nach   diesen     EXrte- 

f  Tungen    und    nach   obigen   Versuchen   die  Formel    CeH(OH)[n 

)  Wü,[,|,  NO.[a[,  0H[6i,  NO,,»,. 

F.  Herold  (1)  hat  über  neue  (2)  Derivate  des  o-AnundiKi 

[  nitgetheüt.  Das  Plutinsah  des  letzteren,  [C«H.(OCH,)NH|. 
HCI]j.PtCli,  ist  eine  unbeständige  Verbindung,  welche  nadi 
ihrer    Entstehung    mit    Überschüssigem   Platinchlorid    aich  ab- 

Ij^d  dunkel  färbt,  daher  das  Präcipitat  sogleich  abstufiltrim 
■  Monochlur-o-amxidin ,  CsHjCKOCH,,  NH,) ,  erhielt  Et 
His  einem  technischen  Product,  welches  bei  der  Darstellung  d« 
Anisidins  nach  der  Destillation  desselben  mit  WasserdampF  tw 
der  alkalischen  Rohmasse  im  Kilckstand  verbleibt.  Dieser  liefert, 
nach  anfänglicher  Destillation,  durch  Urakrystallisiren  aus  Li- 
groin  und  Alkohol  da«  Chloraniaidin  vom  Schmelzpunkt  52*"  und 
Siedepunkt  260*.  Dasselbe  bildet  im  Uebrigen  feine  weifae  Na- 
deln, die  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  aind. 
Da^Chlorhydrai,  C,UäCl(ÜOH„  NH,).HCI,  zeigt  feine,  später 
grUnlidi  werdende  Nadeln,  A&»  Platin$ah,  [C,H,CI(OCH,,  KH,). 
HCIJi-PtCI«,  gelbe  Nadeln,  das  Pikrat,  CbH,CICQCH„  NH,). 
CeH,(NO,)aOH,  grllnlichgelhe  Nadeln,  die  gegen  200«  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Aceiylcldor-o-aiiitidin ,  CeUgCt[OCH|, 
NH(CtH30)],  mittelst  Essigsäureanhydrid  bereitet,  kryatalÜMit 
aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  bei  150**  schmelzenden  BUtt 

(1)  Ber.  18SS,  168JL  —  (S)  JB.  t.  1S81,  &43. 
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dien,  die  bei  326^  destilliren.  Aus  diesem  Körper  entsteht 
Aireh  Nitrirung  in  Eisessig  JUonochlomitroacetyl-o-anüidin 
(Manonürottcetylchlor'O'anisidin),  hellgelbe,  bei  185^  schmelzende, 
m  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln.  Monochlordinitroacetyl'O'ani' 
Mm  (Dinüroacetylchlor-o-anisidin)  bildet  sich  durch  Eintragen 
der  gepulverten  Acetylverbindung  in  rauchende  Salpetersäure ; 
aoB  Alkohol  krystallisirt  es  in  braungelben,  bei  165^  schmel- 
aenden  Nadeln.  Erwärmt  man  die  Mischung  bei  der  letzteren 
Nitrirung,  so  erhält  man  Monochlortrinitruacetyl-o-anisidin  (Tri- 
mtrochloracetyl'O-anisidifi) ;  orangegelbe,  bei  198*^  schmelzende 
Nadeln.  Endlich  wurde  auch  der  Sulfohamstoff  des  Monochlor- 
o-anindtns,  CS=[NH-C6H3C1(0CH8)]«,  durch  Erhitzen  des  Chlor- 
anisidins  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  (während  5  Stun- 
den im  Wasserbad)  erhalten.  Der  Körper  zeigt  glänzende 
weiise  Nadeln,  schmilzt  bei  152,5^  und  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  leicht  löslich. 

P.  öriefs  (1)  theilt  mit,  dafs  Er  bereits  im  Jahre  1860 
durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Pikraminsäure  eine  Substanz  erhalten  habe,  welche  Er  jetzt  als 
Aetkyloxycarbtmidamidodimtrophenol ,  C6H2[(N08)8,  OHJ-NH- 
C(NH)-0C2Hb,  erkannt  habe.  Zur  Darstellung  derselben  tiber- 
lifst  man  eine  mit  Cyangas  gesättigte  Lösung  von  Pikramin- 
Bfture  so  lange  (8  Tage  circa)  sich  selbst,  bis  auch  nach  er- 
neuerter Behandlung  mit  Cyan  eine  kryjstallinische  Abscheidung 
nicht  mehr  statthat.  Zur  Remigung  kocht  man  die  ausgeschie- 
dene Masse  einige  Male  mit  Alkohol  aus.  Der  reine  Körper 
bildet  dunkelgelbe  mikroskopische  Nadeln,  die  von  'heifsem 
Wasser  und  Alkohol  nur  spurenweise,  von  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  nicht  gelöst  werden.  Löslich  ist  das  Phenol  in  kalter 
Kalilauge  und  kalten  Mineralsäuren;  durch  Kochen  damit  wird 
es  zersetzt.  Aus  alkalischer  Lösung  scheidet  es  sich  schon  durch 
Kohlensäure,  aus  saurer  durch  Wasser  ab.  Es  gelang  nichts- 
destoweniger, mit  Mineralsäuren  Salze  daraus  zu  bereiten.  Seine 
Bildungsgleichung  ist  :  CeHjCNOO^NH^OH  H-  2CN  +  CHeO 

(1)  Ber.  1882,  447. 


678 


LotliylozjcarbiTtiidiimidodiDiUopLeQul 


«  CbH.oN.Os  H-  HCN.  —  Chlorwasserstoff.  Aethyloxyi 
amidodinitrofilienol ,  C'sHioNtO,!. HCl,  scheidet  eich  in  gelblicli 
gefiirbteii,  sehr  kleinen  rhombischen  Tafehi  oder  Nadeln  ao*; 
ea  kann  mit  Salzsäure  gewaschen  und  über  Aetzkalk  getrocknet 
werden.  Kocht  mau  diese  Verbindung  oder  das  Phenol  sdbtt 
mit  Salzsäure,  so  spaltet  eich  Alkohol  ab  unter  Eatetebung  von 
ÜTamidudinitTophenol  (1).  Löst  man  das  Aetbyloxycarbimid- 
amidopheaol  in  viel  überschüssigem  kaltem  concentrirtem  wäs- 
serigem Ammoniak  und  ilberläfst  die  Fiilssigkeit  sodann  mehrere 
Wochen  hindurch  sich  selbst,  so  scheidet  sich  Amidocarbimid- 
amidodinÜTophenol  (DinitrophenyJ^uanidin) ,  CeH,|{NOt)t,  OH}- 
NH-C[NH}-!NH, ,  aus.  Dasselbe  kann  nach  dem  Abwaschen 
mit  Wasser  durch  Auflösen  in  vei'diinnter  beifser  Salisäure  und 
Ausfallen  aus  der  kochend  heifsen,  sehr  vei-dilnnten  Lösung 
mittelst  Ammoniak  rein  erhalten  werden.  Es  zeigt  sodun 
scharlachrothe ,  mikroskopische  Nadeln,  welche  in  den  üblichea 
Lösungsmitteln  ao  gut  wie  unlöslich  sind.  Von  Kalilauge  wird 
es  aufgenommen,  .aber  sodann  aus  dieser  Lösung  leicht,  Belbet 
durch  Kohlensäure,  wieder  abgeschieden.  Es  bildet  mit  Säuren 
etwas  bestandigere  Salze  als  das  obige  Aethjloxjderivat.  Das 
chlorwasseraloffa.  Salz,  C1H7NSO5.HCI,  erhält  man  in  wohlaus- 
gebildeten kleinen  honiggelben  Prismen,  die  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  zwar  nicht,  iudefa  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Base 
und  Säure  zerlegt  werden.  —  Meihylamidocatbimidamidodi- 
nitrophenol  ( Diailrophenylviet'hylgwimdin)  ,  CfiHj[(NOt)i„  OU]- 
NH-C(NH)-NHCHa,  bildet  sich  der  soeben  besprochenen  Ver- 
bindung ganz  analog  mittelst  Methylamin;  sie  krjstallisirt  m 
sehr  kleinen  gelben  Nadeln,  —  Im  Anschlula  hieran  erwüiiat 
Derselbe,  dal's  die  Constitution  des  Harnstoff»  Seinen  dem- 
nächst raitzuthcilenden  Versuchen  zufolge  nicht  diejenige  der 
herrschenden  Ansicht  (als  Carbamid),  sondern  die  folgende  sei  : 
NH^CfNH)-OH. 

P.   Weselsky    und    K.   Benedikt    (2)    haben   das    von 


(ll  Dramidodinitrophanylsttur 
B«r.  (2.  Abth.}  as,  1019. 


JB.    f.    1873,   734.  -    (S)   Wien-  Actd. 
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Letzterem  früher  (1)  dargestellte  Manonitrobrenzcatechin,  CeHs 
(NOi)(OH)j,  auf  anderem  Wege  gewonnen,  daneben  aber 
noch  ein  Isomeres  erhalten.  Beide  Nitroderivate  entstehen  zu 
gleicher  Zeit,  wenn  man  Brenzcatechin  (10  g)  in  Aether  (500  com) 
UVst  j  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  (4  ccm)  versetzt  und 
24  Stunden  hindurch  das  Ganze  hinstellt.  Die  entstandene 
braune  Flüssigkeit  wird  danach  mit  Wasser  wiederholt  ge- 
schüttelt und  die  ätherische  Lösung  abdestillirt.  Zur  Trennung 
der  Nitroproducte  destillirt  man  sodann  den  Rückstand  mit 
Wasserdampf,  wodurch  man  in  die  Vorlage  das  flüchtige  Mono- 
niirobremcatechin  erhält,  das  durch  Aether  ausgeschüttelt  und 
danach  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 
Dasselbe  bildet  lange  weiche  gelbe  Nadeln,  die  bei  86o  schmel- 
sen  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Alkalien  färben 
die  Lösungen  purpurroth.  Das  isomere,  nicht  flüchtige  Nitro- 
brenzcatechin,  das  im  Rückstande  von  der  Destillation  mit  Was- 
serdampf  verbleibt,  erwies  sich  mit  dem  früher  (1)  beschriebenen 
identisch.  Man  kann  es  am  zweckmäfsigsten  nach  dem  Auf- 
nehmen in  Aether  aus  Xylol  umkrystallisiren.  Es  schmilzt  in- 
delis  nicht  der  früheren  Angabe  (157®)  gemäfs,  sondern  bei  168". 
—  In  ganz  analoger  Weise  wurde  aus  Eugenol  ein  (aber  auch 
nur  ein  einziges)  Mononitroeugenol  gewonnen,  dem  Sie  die  Struc- 
turformel  C6H,(C3H5)[n(OCH3)[«](OH)[4](N08)[5]  geben  (2).  Dieses 
läfst  sich  vortheilhaft  aus  dem  Reactionsproduct  durch  vor- 
sichtiges Abstumpfen  der  überschüssigen  Salpetersäure  mit  al- 
koholischem Kali,  Abfiltriren  vom  Salpeter,  vollständiges  Fällen 
als  Nitroeugenolkalium ,  Zersetzen  des  letzteren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Umkrjstallisiren  des  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Nitroeugenols  aus  Petroleumäther  erhalten,  beziehungs- 
weise reinigen.  Es  bildet  grofse,  bei  43  bis  44°  schmelzende,  unzer- 
setzt  destillirbare  Krystalle  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromats. 
Letztere  sind  nach  Ditscheiner  triklin.  a  :  b  :  c  =  1 :  0,&471 
:  0,6572.     Neigungswinkel  :  YZ  =  97^5',  XZ  =  82<>11',  XY 


(1)    JB.   f.    1878,   553.—    (2)   Vgl.   die   Fonnel   des  Bagenols,  JB.   f. 
1878,  766. 
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=  91"44'.  Beobachtete  Flächen  :  (100).  {010),  (001),  (110), 
(110),  (101).  Beobachtete  Winkel  :  (110):(100)  =  6I»84'^ 
(li0):(100)  =  fi2«5ö',  (I01):(100)  =  6a"5',  (001):(100)  =  97''40', 
(1011:(liO)  =  83'*21'.  Erhitzt  man  Nitroeugenol  mit  Easig- 
sSureanhydrid  (2  Thie.)  und  wasserfreiem  essigs.  Natrium 
(Vi  Tbl),  80  evhält  man  Mononilroaceft/feugevol,  C«H»(QiHs, 
OCH,,  OC,H,0,  NO,),  eine  aus  Alkohol  in  Tafeln  vom  Schind«- 
punkt  61"  eich  anascheidende  Verbindung,  Diese  int  nacb 
Ditscheiner  triklin.  Beobachtete  Flächen:  (100),  (010).  (001). 
Winkel  :  (00l):(01O)  =  103"52',  (001):(100)=83"6',  COlO):(100) 
=  89°21'.  Durch  Erwärmen  von  Nitroeugenol  mit  Zinn  nnd 
SalzsHiire  (gleiche  Volume  concentrirter  Öäure  und  Wmmt) 
entsteht  MovoawidoehlorhydroeugeTiol,  CrtH,(C,H„Cl,  OCH,,  OH, 
NH,),  dessen  salzM.  Sah  C„H,(C»H6CI,  OCHj,  OH,  NH().HCI. 
HiO  weifse  Nadeln  oder  Blättchen  bildet.  Die  hieraus  durch 
Ammoniak  erhaltene  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
perlmutterglänzendon  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  97",  die  auch 
destillirbar  sind.  —  Durch  Oxydation  mit  Kaliiimpermanganat- 
lösung  (1  :  10)  bei  70"  geht  das  Acetyl nitroeugenol  (in  ver- 
dünnter essigs.  Lösung)  in  .Von omVror an i7/trM(i»ire.CfiHt(CO0H[ii, 
OCH,[s],  OH]4),  N0,[5i),  über,  die  mit  der  von  Tiemann  and 
Matsmoto  bereiteten  (1)  isomer  ist.  Dieselbe  schmilzt  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  etwa  202"  ohne  Zersetzung 
und  Bublimirt  bei  höherer  Temperatur;  im  Uebrigen  zeigt  sie 
gelbe  Nadeln.  —  Beim  Nitriren  von  Pyrogallol  in  äthertscfaer 
Lösung  entsteht  das  von  Barth  (2)  beschriebene  Mononitrt' 
pyrognllcl. 

Die  durch  A.  Fock  (3)  bewirkten  kryatallographischen 
Untersuchungen  von  Monochlorhydrochinon  ,  Diacetyldiehlorhy- 
drochinov ,  Tttrachlorhydrochtnon  und  Trichlorhromhydrochinon 
Bind  bereits  mitgetheilt  (4). 

St.  Schubert    (Ö)    berichtete   über    DÜKohulythydrochinon 


(1)   JB.  f.  1876,  600.  —    (2)   JB.  f.  !881,  559.   —    (3)   ZeiUohr.  Kryit 
,   39,  «,    4l"4».    -     (4)    JB.   f.    1881,    631    f.     -    (5)    Wien.    Ao»^ 

■.  (3.  Abth.)  HS,  600. 
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C8H4(OC4H9)2  und  Derivate  desselben.  Man  stellt  es  dar  durch 
Brhitzen  von  Hjdrochinon  mit  isobutylschwefels.  Kali  (1  Mol.) 
und  Kali  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  im  Rohr  während  4  bis  5 
Stunden.  Später  destillirt  man  mit  Wasserdampf  nach  dem 
Eintragen  des  Rohproducts  in  verdünnte  Schwefelsäure  den 
Hjdrochinonäther  ab.  (Im  Rückstand  verbleibt  etwas  nicht 
näher  untersuchtes  Monolsobutylkydrachinon,)  Dieser  erscheint 
als  weifse,  blätterig-krystallinische  fettglänzende  Masse,  die  auf 
Wasser  schwimmt,  von  anderen  gebräuchlichen  Mitteln  aber 
gelöst  wird.  Auch  in  heifsem  Wasser  ist  das  Diisobutjlhjdro- 
ehinon  fast  unlöslich;  es  schmilzt  leicht  (?)  und  siedet  unzer- 
setzt  bei  ungef&hr  262^.  In  eisessigs.  Lösung  wird  es  durch 
Chlorgas  (bis  zum  Eintreten  einer  goldgelben  Färbung  und 
eines  deutlichen  Geruchs  nach  Chlor)  in  Dichlordiisobuiylhydro-' 
ehinon  C6HsCl2(OC4H9)s  verwandelt,  das  aus  der  Lösung  durch 
Hinstellen  über  Aetzkalk  im  Vacuum  während  einiger  Tage  zur 
Ausfüllung  gebracht  werden  kann.  Man  wäscht  es  danach  mit 
90procentiger  Essigsäure  ab  und  trocknet  es  über  Kalk  im 
Vacuum.  Es  krystalli^irt  aus  heifsem  Eisessig,  Alkohol  oder 
Aether  in  farblosen  glänzenden,  anscheinend  rhombischen  Blätt- 
chen. Das  Filtrat  von  der  ersten  Abscheidung  dieses  Dichlor- 
derivats  liefert  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  eine 
neue  Verbindung :  Teirachlordii8hbHtylhydrochinonyC^{i\4iOC^^)t 
welche  wie  die  obige  über  Kalk  abzuscheiden,  indefs  mit  der 
Vorsicht  darzustellen  ist,  dafs  man  die  Einleitung  des  Chlors 
unterbricht,  sobald  gelbliche  Kryställchen  (Chloranil)  sich  abzu- 
scheiden beginnen.  Vom  Chloranil  wird  die  Verbindung  durch 
Umkrystallisiren  aus  90procentiger  Essigsäure  befreit;  danach 
bildet  sie  seideglänzende  farblose  lange  verfilzte  Nadeln.  Di- 
bromdiuobutylhydrochtnon ,  CöH2Brj(OC4H9)2 ,  entsteht  mittelst 
Brom  in  Eisessig  in  stark  verdünnter  essigs.  Lösung  des  Di- 
isobutjlhydrochinons.  Auch  dieses  Bromderivat  bringt  man 
über  Kalk  im  Vacuum  zurnjAbscheidung ;  es  bildet  sich  übrigens 
neben  Bromanil,  von  welchieni  es  zweckmäfsig  durch  kalten 
Petroleumäther  zu  trennen  i|l.  In  diesem  löst  sj^h  der  neue 
Körper  auf,  welcher  nach  Verdunsten   des   Lösungsmittels  als 
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blätterige  Masse  verbleibt,  die  aus  Alkohol  oder  Eiae«sif>  Mtt 
die  Weise  umzukrystallisireE  ist ,  dal'a  man  die  heifse  LOenng 
mit  Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt  und  danach  bis  zur  KJi- 
ruRg  des  Ganzen  wieder  erwärmt.  Beim  nujimebngea  EirkalMi 
acheideD  sich  sodann  glänzende  quadratische  Blättdien  der  Vit- 
binduDg  aus.  Mit  gewahnlicher  äalpetersUure  giebt  das  DUsO- 
butylhydrochinon  kein  einfaches  Nitroderivat ,  dagegen  gelang 
es,  mittelst  rotber  rauchender  tJäure  auf  folgende  Weise  Tora- 
nitrodiisobutylhydrochinon ,  C,i(N0t),(0C4He)i,  zu  gevinnen, 
Das  durch  gewöhnliche  Salpetersäure  in  Kisesslg  erhaltene  Ge- 
menge von  rohem  Di-  und  Tri nitrodiiso butylhydrochinon  wird 
nach  der  (erkalteten)  Lösung  in  Eisessig  mit  dem  gleichen  Volom 
rauchender  Salpetersäure  und  sodann  tropfenweise  so  lange 
unter  Kühlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  du 
Volum  des  Ganzen  sich  verdoppelt  hat.  Danach  fallt  nun 
mit  Wasser  aus  und  kr)'8talli8irt  aus  absolutem  Alkohol  TUB. 
Das  reine  To  trän  ilrodii  so  butylhydrochinon  zeigt  2  cm  lange 
dünne,  meist  verfilzte  isabellgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser  wenig 
löslich  sind. 

Ph,  de  Clermont  und  P.  Chautard  (1)  haben  neue 
Untersuchungen  über  das  durch  Oxydation  von  Pyrnpallol  ent- 
stehende PurpiirogalUn  veröffentlicht.  Sie  fanden  die  von  (ii- 
rard  (2)  diesem  Körper  gegebene  Zusammensetzung  CwH](0( 
im  Gegensatz  zu  der  von  Wichelhaua  (3)  angenommenen 
bestätigt.  Zur  Darstellung  des  Körpers  oxydirten  Sie  das  Py- 
rogallol  sowohl  mit  Silbemitrat  in  wässeriger  Lösung,  als  audi 
mit  Pcrmanganat.  E'Ur  die  letztere  Operation  fanden  Sie,  ilal« 
das  Purpurogallin  nicht  das  einzige  Product  der  Oxydatioa  »et 
und  hielten  Sie  es  entgegengesetzt  denBemerkungenGirard's 
für  zweckmäfsig,  nicht  kleine ,  sondern  im  Gegentheil  gröbere 
Mengen  Pyrogallol  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen.  Der  bd 
einem  Ueberschufs  von  Permanganat  auftretende,  von  Girard 
beobachtete  braune  Körper  iet  ein  Gemenge   von  PurpurogaUlB 


(1)    Comptf    1 
1873,   4TS. 


(2)    JB.    f.    I8Ö9 ,    «5.  —   (8)  J 
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mit  Spuren  von  Mangan oxyd;  die  Mutterlaugen  enthalten  noch 
PjfTogallochinon  (1)  und  eine  andere,  nicht  näher  untersuchte 
Sabstanz.  Letztere  entsteht  namentlich  dann,  wenn  man  die 
Laugen  zunäclist  einige  Zeit  sich  selbst  überläfst;  sie  kann  nach 
dem  Eintrocknen  derselben  mittelst  Alkohol  aufgenommen  und 
durch  Thierkohle  gereinigt  werden,  wonach  sie  durchscheinende 
silberglänzende  Nadeln  oder  Prismen  bildet. 

Nach  Denselben  (2)  entsteht  das  gleiche  Purpurogallin 
(siehe  oben)  auch  durch  Oxydation  des  Pt/rogalloh  mittelst 
Platinschwarz  in  wässeriger  Lösung.  Nach  Ihrer  Untersuchung 
sublimirt  es  jedoch  nicht  gemäls  den  Angaben  G  irard 's  (3)  bei 
200^,  sondern  bei  etwa  256^  unter  Schmelzung;  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  es  sich.  Das  Natriumsalz ,  C8oHi2Na409, 
krjstallisirt  leicht  in  prismatischen  zerfliefslichen  Nadeln,  die 
mit  Ausnahme  von  Wasser  in  Lösungsmitteln  unlöslich  sind. 
Hieraus  läfst  sich  auch  ein  nicht  näher  beschiüebenes  Aethyl- 
derivat  erhalten;  mit  Chlorbarjum  giebt  es  das  Baryumsah 
CloHiaBatOs;  einen  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen,  in  Tafeln 
sich  ausscheidenden  Körper.  Durch  Ammoniak  scheint  das 
Purpurogallin  in  ein  Amidoderivat  überzugehen;  mit  Brom  in 
Eisessig  liefert  es  durchscheinende  hellrothe  Nadeln  eines  Tetra- 
bromids  C2oHi2Br409,  die  bei  202  bis  204^  schmelzen,  an  der 
Luft  sich  schwärzen  und  in  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  sich  leicht  lösen.  Aehnliche  Derivate  erhält  man  mittelst 
Chlor  und  Jod.  Erhitzt  man  Purpurogallin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  entweicht  schweflige  Säure  und  man  erhält 
die  Verbindung  CioHi20io;  lange  braune  Nadeln,  die  mit  Am- 
moniak sich  violett,  mit  Natron  und  Kali  sich  blau  färben. 
Durch  JodwasserstoÖBäure  wird  Purpurogallin  in  eine  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen  (CioHu)«  (Cymole?)  übergeführt,  von  denen 
einer  bei  195^  siedet,  ein  anderer  oberhalb  360^  als  dickliche 
Flüssigkeit  destillirt.  Tetraacetylpurpurogallin,  C«oHia(C^H30)409, 
endlich   entsteht  in  üblicher  Weise   mittelst  Essigsäureanhydrid 


(1)  WiohelhauB,  JB.  f.  1872,  477.  —  (2)  Compt.  rencL  0#,  1362,  — 
(3)  JB.  f.  1869,  445. 
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{15  Thie.)  am  aufsteigenden  Kühler  während  5  bis  10  Sttmd«« 
Nach  dem  Umkrystallisiren  bildet  es  goldglänzende  Nadeln,  die 
in  Wasser  nicht ,  in  anderen  Mitteln  löslich  sind  und  bei  186* 
schmelzen. 

Dieselben  (1)  unternuchten  die  Oxydationsproducte  de* 
PtiTogallols  in  Gegenwart  von  Gummi  arabicum.  Auch  hier  er- 
hielten Sie,  wie  schon  Struve  (2)  fand,  Purparogallin,  «weck- 
mäfsig  auf  die  Weise,  dafs  Sie  zu  10  g  PjTogalloI  nach  dem 
Auflösen  in  wenig  Wasser  500  ecm  einer  10  procentigen  Gummi 
arabicum- Lösung  brachten  und  das  Ganze  in  einem  2  Liter 
Kolben  einer  möglichst  grofsen  Oberfliiche  der  Luft  aussetzten. 
Nach  Verlauf  von  2  Monaten  erhält  man  sodann  67  Proc.  Ab»- 
beute  an  Purpuro gallin.  — -  Die  Wirkungsweise  des  Gtunsü 
vermochten  Sie  nicht  aufzuklären. 

E.  Nölting  und  E.  v.  Salis  (3)  haben  Ihre  (4)  üntM- 
suchungen  überdie  Nitroderivate  von  Kreaolen  fortgesetzt.  —  Di- 
tit(ro-p-A-re»o/-^eM)/toAer.C.H,(OC,H5)(,iCNO,),„CH„4!(NO,)[«i(ä), 
schmilzt  nach  Ihnen  bei  73";  er  wurde  aus  dem  Silberaalz  des 
Dinitrokresols  mittelst  Jod-  oder  Bromäthyl  in  Alkohol  bereitet. 
Der  daraus  erhaltene  Diamido-p-kresol- Aelhyläther  wurde  aur 
durch  das  »ahs.  Sah  charakterisirt ,  welches  mit  Nitrosodi- 
methylanilin  in  essigs.  Lösung  einen  blauen ,  spiiter  violetten 
Forbulof  giebt,  —  DtnitTo-o-kresol-Aethyläther,  C«H,(OC,Hs)[,i 
(CH,)[,](NOi)|i](NO()[,ii,  schmilzt  im  Gegensatz  (6)  zu  den  An- 
gaben Städel'B  {51")  bei  46".  Auch  hieraus  bereitete  Er  d»s 
sah«.  Sah  des  entsprechenden  Dinundo  o-kresol- ÄetliiflmheT», 
welches  zur  Vermeidung  von  Zersetzung  im  Schwefel  wasser- 
stoffstrom  zu  verdampfen  ist.  Es  zeigte  weifse,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  schon  beschriebene  freie  IH"i*ra- 
O'kreaol  giebt  ein  entweder  wasserfrei  oder  mit  3  Mol.  HjO 
krystallisircndes  ßari/um/ialz,  das  in  heifsem  Wasser  leicht  IOb- 
lich    ist.     Das    wasserhaltige   Salz   erscheint    in   langen   fednen 


(1)  Compt.  rend.  9*.  iibi.  —  (2}  JB.  f.  1872,  416.  —  (3)  Ber.  1882, 
IB68.  —  (4)  JB.  r.  1881,  66*-—  (5)  JB.  f.  1881,  521  (DinitroMhyl-p-krBtyi- 
Uber).  —  (6)  JB.  f.  1881,  522  (DiDitro&tliyl-o-kreiylttber}, 
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gelben  glänzenden  Nadeln;  das  wasserfreie  bildet  hellgelbe 
Wärachen.  Dieses  Dinitrokresol  ist  mit  dem  von  Armstrong 
und  Field  (1)  erhaltenen  sicherlich  und  mit  dem  von  Beil- 
stein und  Ereusler  (2)  gewonnenen  wahrscheinlich  identisch. 
—  Das  bereits  erwähnte  Trinüro-m-kresol  entsteht  auch  aus 
dem  m-Eresol  des  Steinkohlentheers  in  Form  feiner  gelblich- 
weilaer,  bei  106^  schmelzender  Nadeln,  die  in  den  üblichen  Lö- 
songsmitteln  löslich  sind.  Es  verbindet  sich  nach  Art  der 
Pikrinsäure  mit  Kohlentoaaserstoffen  und  gelang  es  mithin,  eine 
Naphtalinverbindung  C6H[CH3,  (N02)3,  OH] .  CioHg  darzustellen ; 
citronengelbe  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126  bis  127^, 
welche  übrigens  von  Wasser  sogleich  zersetzt  werden.  Der 
entsprechende  Aether  :  Trinitro-tn-kresol-Aethyläther,  C6H[CH8, 
OCtEUf  (SOi)i],  wurde  in  üblicher  Weise  aus  dem  Silbersalz 
des  Kresols  bereitet.  Er  schmilzt  bei  72^ ;  in  Wasser  ist  er  fast 
unlöslich  y  aus  Alkohol  oder  Aether  krjstallisirt  er  in  kurzen 
dicken  Nadeln.  Uebergiefst  man  ihn  mit  alkoholischem  Am- 
moniak, läfst  zur  Verdunstung  des  Flüssigen  stehen  und  wieder- 
holt diese  Operation  notsh  einmal,  so  entsteht  Trinttro-m-tolui' 
din,  C«H[CH8,  NH,,  (NO^s].  Dasselbe  wird  durch  Auflösen  in 
Aether,  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  Verdunsten  in  würfelähnlichen  Krjstallen  erhalten, 
die  bei  136^  schmelzen  und  in  Alkalien  sowie  Erdalkalien  mit 
dunkelrother  Farbe  sich  zu  unbeständigen  Verbindungen  lösen. 
Die  derart  erhaltene  Ammoniumverbindung,  dunkelbraunrothe 
Ejystalle,  dissociirt  sich  schon  beim  Hinstelleu  an  der  Luft.  — 
Weil  Laubenheimer  (3)  gefunden  hatte,  dafs  das  m-Mono- 
chlordinitrobenzol  durch  Ammoniak  in  ein  Monochlornitroanilin 
der  Constitution  C6H8Cl[i](NH2)[«](N02)[4]  übergeht  unter  Ab- 
spaltung von  Nitrit,  Sie  aber  eine  Ueberführung  einer  Nitro- 
gruppe  in  Amid  bei  der  obigen  Reaction  nicht  constatiren 
konnten,  so  schliefsen  Sie,  dafs  die  Nitrogruppen  in  Ihrem  Tri- 


(1)  JB.  f.  1874,  476  f.—  (2)  JB.  f.  1866,  360.—  (8)  JB.  f.  1876,  381  f.; 
TgLancfaNietzky,  JB.  f.  1878,  564  (DinitrodiäthylhydroohiQon)  und  Hepp, 
diesen  JB.  S.  456  (/?-Trinitrotoluol). 
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mtro-m-krenol  keine  „benachbarte"  Stellung  einnebmen  4n)4 
halten  nun  dafllr,  dals  letzterem  folgende  C on ati tu tions forme! 
zukomme  :C6H(OH)„](NO,)i„(0H,)Qs,(NO,)i,t(NOi)iH).  —  Im  An- 
BchlurB  an  obige  Untersuchungen  erwähnen  Sie,  dafe  wie  Pikrin- 
eäure  und  Trinitrokresol  auch  Trinilrorenorcin  (Sti/p/ininaäun) 
sich  mit  Naphtalin  zu  der  Verbindung  CeH(OH),(NOs)s.CioI^ 
(Schmelzimnkt  l&Ö"),  sowie  Trinitroorcin  zu  Cb(CHsXOH)i 
(NOj)) .  CioHg  (Schmelzpimkt  130")  vereinige.  Auch  Okryi- 
aminsfiiire  scheint  eine  ähnliche  Verbindung  zu  liefern. 

Einer  vorläufigen  Mittheilung  zufolge  erhielt  G.  Be^ 
toni  (1)  ein  Mononitro-ra-kresol (2)  aus  Nitroao-m-kresol.  L«ti- 
terea  wurde  nach  der  Methode  von  Stenhouse  und  Q  r  o  v  e  e  (3) 
mittelst  Nitrosybulfat.  bereitet  aus  m-Kresol  (4).  Die  bei  der 
Reaction  sich  abscheidenden  braunen  Flocken  des  neuen  Pro- 
ducts wascht  man  rasch,  trocknet  Bie  und  kryatallisirt  aus  Al- 
kohol oder  Benzol  um.  Der  Körper  zeigte  sich  identisch  mit 
dem  aus  Nitroeodimethyl-m-toluidin  erhaltenen  (5).  Nach  Ber- 
toni  ist  er  p-Nitro«n-m-lcre»oL  In  alkalischer  Lösnng  läfst  «r 
sich  durch  alkalisches  Ferricyankalium'  leicht  in  p-Mononitro' 
m-krenot  umwandeln.  Man  kocht  die  Ingredienzen  so  lange, 
bis  das  Uanze  eine  gelbliche  Färbung  angenommen  hal,  säuert 
sodann  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Mittelst  kachenden 
Wassers  läfst  sich  die  Verbindung  umkrystalliairen  und  B«igt 
sie  danach  hellgelbe,  auch  in  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Das 
Natriumcalz  kryslaltisirt  in  Tafeln. 

E.  Kayaer  (f>)  berichtete  liber  nitrirte  Kresi/Zäthtr  (7). 
Die  Bereitung  des  früher  (8)  schon  erwähnten  Mononitroüthyl- 
o-kresyläthers  (dem  jetzt,  allerdings  zur  Verbesserung  der  No- 
menclalur,  aber  auch  wieder  zur  Veiwirrung  derselben  fF.)  der 
Name  Mononüro-n-ki-eiiylälhyiäthtr  gegeben  wird)  geschieht  wie 
die  der  unten  zu  erwähnenden  Isomeren  auf  folgende  Weioe. 
In  Salpetersäure  (2  bis  fi  Thle.)  von  1,5  spec.  tiewicht,  die  mit 


(1)  Otaz.  ohim.  it&l.  IS,  302.  —  (i)  Vgl.  JB.  f.  1S81,  SBS.  —  (B)  JB. 
f.  1877,  670.  —  (*)  JB.  f.  1873,  503,  —  (6)  JB.  f.  1879,  4B8.  —  (6)  Der. 
1883,  1133.  —  (7)  JB.  f.  1881,  ßSt  f,  —  (8)  ÜMolbst,  632. 
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iem  gleichen  Volum  EisesBig  gemischt  und  in  einer  Kälte- 
inischung  von  Eis  und  Kochsalz  auf  -—  10  bis  —  15®  abgekühlt 
wird,  giefst  man  ein  gleichfalls  auf  diese  Temperatur  gebrachtes 
Seniisch  gleicher  Volume  des  entsprechenden  Kresyläthers 
^1  Thl)  und  Eisessig  tropfenweise  ein.  Nach  dem  Eintragen 
bringt  man  das  Ganze  in  Eis  und  läfst  damit  so  lange  in  Berührung^ 
biB  letzteres  geschmolzen  ist.  Auf  die  Weise  wird  aus  dem 
Eleactionsproduct  von  o-  und  m-Kresjläther  eine  braunschwarze 
KrystallmassC;  aus  p-Kresjläther  ein  gleich  gefärbtes  Oel  er- 
halten. Die  Krystallmassen  wurden  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst^  durch  freiwillige 
Verdunstung  wieder  abgeschieden  und  endlich  aus  Ligroi'n  ein- 
oial  umkrytallisirt.  Der  Schmelzpunkt  des  Mononitro-o-kresjl- 
Hthyläthers,  CJIs(CH3,  NO2,  OC^H»)  (11%  ist  bereits  angegeben. 
Er  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln  oder  Säulen^  die  von 
EÜkoholischem  Ammoniak  selbst  bei  200"  nicht  verändert  werden. 
Durch  concentrirte  Salpetersäure  gehen  sie  leicht  in  Dinitro-o- 
kreayläthyläther  (1)  über.  —  Mononitro-m-kresyläthyläther  kry- 
itiBÜlisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  aus  Ligroin  in  meist 
büschelförmig  gruppirten  dünnen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  54'*. 
Auch  diese  Verbindung  wird  von  alkoholischem  Ammoniak  nicht, 
wenigstens  noch  nicht  bei  100**  zersetzt.  —  Monouitro-pkresyl- 
fUhyläther  liefs  sich  sowohl  auf  obige  Weise  als  aus  m-Mono- 
nitro-p'kresol  (2)  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  mit  Aethyl- 
bromid  darstellen.  Obschon  er  in  beiden  Fällen  nicht  weiter 
gereinigt  wurde  (er  bildet  ein  nicht  krystalHsirbares  Oel),  so 
gab  Kayser  ihm  dennoch  die  Constitutionsformel  C6Hs(CH8)[i 
(NO«)[s](OC2H5)[4],  der  letzteren  Bildungsweise  gemäfs.  —  Der- 
selbe (3)  erhielt  durch  Reduction  der  oben  beschriebenen 
Nitrokresole  in  üblicher  Weise  die  entsprechenden  Amidover- 
bindungen.  Monoamido-o-kresyläthyläther ,  C6H.h(CH3;  NHj, 
OCsHs);  ist  wie  Monodmido-m-kresyläthyläther  flüssig;  die  Ace- 
tylverbtndung    von   jenem    krystallisirt    rhombisch    (in    Tafeln) 


(1)  JB.  f.  I8SI,  522  (Dinitro&thyl-o-kresjlftther).  —  (2)  JB.  f.  1681,  664. 
—  (8)  Ber.  1882,  1134. 
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oder  in  Würfeln  (aus  Benzol)  und  achmilzt  bei  108',  dieji 
des  m-DerivatB  in  weifaen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
114".  Monoamido-p-kreni/lätliyläther  krj-ftialliBirt  aus  Wasser, 
worin  er  nicht  leicht  löslich  ist,  in  weifsen  langen  Nadeln,  <ße 
hei  40  bis  41"  schmelzen;  seine  Acetylverbindung  zeigt  weilse 
glänzende,  bei  }06,b^  schmelzende  Blätter.  Auch  andere  8alz4 
(Chlorhydrat,  Sulfat,  Nitrat,  Oxalat,  Ohoroplatinat)  wurdea  rat 
den  Verbindungen  dargestellt.  —  Trägt  man  Dinüro-p-krtt^ 
älhyläther  (1)  in  eine  märsig  erwärmte  Mischung  von  ZisD  imd 
Salzsäure  ein,  so  erhält  man  nach  der  Einwirkung  resp.  El^ 
kalten  der  Lösung  das  Chlorhydrat  des  Oiamido-p-kresytät^^l- 
üthera,  C6H,[CH3,  (NH,)„  OC,Hs)l.HCl,  in  schönen  weifwn 
sei  deglänz  enden  Nadeln.  Die  freie  Baue  ist  ein  farbloses  od«r 
gelbliches,  angenehm  riechendes  Oel,  das  unzersetzt  deatilUrW 
ist  und  in  einer  Eältemischung  nicht  erstarrt. 

H.  Orth  (2)  giebt  in  einer  kurzen  Mittheilung  an,  daAEi 

aus    m-Kresol  {aus     Thjanol    (3))    Benzi/l-m-kresyläther     (besser 

m-Kreaylbenzyläther)  dargestellt  habe.     Zur  Bereitung  desm-Krt- 

Bols  nahm   Er   auf  100  g  Thjmol  40  g   PhosphorsänreftDbjdrvi. 

Für  den   Benzyliither   erhitzte    Er  m-Kresolkalium   mit  wenig 

L  vilkohol    und    der   entsprechenden     Menge    Benzylchlurid    eine 

k.)ätundo   hindurch   auf  dem  Wasserbade,    destillirte  sodann  den 

k Alkohol  ab,  behandelte  mit  Wasser,   brachte  das   sich  absubet- 

^  deude  üel  durch   Abkühlen  zum  Erstan-eu  und  krystallisirte  es 

^dann    nach    dem   Abpressen   aus   Alkohol   zweimal   um.    Der 

I  Körper  zeigt  weil'se  atlas  glänzen  de  Tafeln,  die  in  Wasser  nicht, 

p,|n  anderen   Mitteln  leicht  löslich   sind,  bei  43"   schmelzen  und 

zwischen  300  nnd  305"  sieden. 

Derselbe  (4)  erhielt  beim  Nitriren  des  m-Kreeoii  in  Eis- 
essig durch  gleichfalls  mit  diesem  verdünnte  Salpetersänre  «w« 
isomere  Mononilro/cresole ,  welche  sich  durch  Behandeln  mit 
Wasserdampf  trennen  liefsen,  nachdem*  sie  als  schwarze«  0<d 
durch    Wasser    zunächst    abgeschieden     waren.      Das    auf  die 


(1)  ja  f.  1881,  ÖSI  (Dmitroathyl-p-kresyUtbsr). - 
-  (3)  JB.  L  ISTä,  573.   —  (1)  Bei.  ietf2,  1130. 
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WAe  in  die  Vorlage  übergehende  flüchtige  Nitrokresol ,  wahr- 
Ksheinlich  o  ifofiofitirro  fn-£re«o/;  CeH8(OH)[i](N02)[»](CH8)[8],  oder 
GfHt(OH)[i](NO,)[«](CHs)[!.],  ist  in  Wasser  wenig,  in  den  übrigen 
Hitteln  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  Benzol  in  gelben, 
Uehenreichen,  bei  56^  schmelzenden  Erystallen  aus.  Das  Ea- 
IniniBalg  ist  ein  rother  Körper.  Das  im  DestillationsrUckstand 
rerbleibende  nicht  flüchtige  Mononitro-m-kresol  krjstallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  weifsen  Nadeln  oder  bräunlichen  Säulen  vom 
Schmelzpunkt  129",  die  ein  blätteriges  Ealiumsalz  bilden.  Nach 
[hm  besitzt  dieses  Nitrokresol  folgende  Constitution  :  C«Hs 
(OHX.](NO0[4](CH,)m. 

O.  Wallach  (1)  erhielt  aus  dem  Monoacetjlderivat 
(Sehmelzpunkt  159^)  des  von  Tiemann  (2)  untersuchten  (ge- 
ir5hnlichen,  vom  Schmelzpunkt  99^)  Toluylendiamins ,  CgHs 
[GH.i[i],  NHs[2]9  NHy[4]),  ein  neues  Monoamidokresol  in  folgender 
Waise.  Das  Acettolujlendiamin  (1  Mol.)  wurde  in  Salzsäure 
(2  Mol.)  gelöst  und  in  die  Lösung  Natriumnitrit  (l  Mol.),  gleich- 
Gdls  in  Lösung,  eingetragen.  Nachdem  die  Masse  sodann  er- 
«ribrmt  und  die  anfänglich  lebhafte  Entbindung  von  Stickstoff 
schwächer  geworden  war,  schieden  sich  aus  der  erkaltenden 
Elttssigkeit  lange  spiefsige  gelbe  Erystalle  eines  Monoacetamido' 
hrßäoh  CgHsCCHs,  OH,  NHCCOCHs)]  aus.  Nach  dem  Um- 
kiystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  zeigte  dasselbe  glänzende, 
in  heifsem  Wasser  sowie  in  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen, 
die  anzersetzt  in  farblosen,  bei  224  bis  225^  schmelzenden 
Blättchen  sublimirten.  Beim  Eochen  von  1  Thl.  dieses  Acetyl- 
derivats  mit  10  Thln.  25procentiger  Salzsäure  während  einer 
viertel  Stunde  am  aufsteigenden  Eühler  wird  es  leicht  in  Chlor- 
wasserstoffs, Monoamidokresol  (farblose,  auch  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Blättchen,  die  sublimationsfahig  sind)  verwandelt. 
Die  freie,  hieraus  mittelst  Ealiumdicarbonat  erhaltene  Base, 
CS»H8(CHs,  OH,  NHa),  welche  sogleich  aus  der  wässerigen  Re- 
actionsmasse  ausfällt,  krjstallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  fettig 
anzufühlenden  Blättchen  oder  Nadeln  vom   Schmelzpunkt  159 

(1)  Ber.  1882,  2831.  —  (2)  JB.  f.  1870,  766. 
Jfthresbwr.  f.  Oh«m.  a.  i.  v.  fllr  188S.  44 
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bis  161",   die   sich  unzersetzt  siiblimiren  lasBon,     Dieses  Mone- 

\  «iDidokreEol    ist,   wie   es  nach    sorgfältiger    W iederholiiog  d«r 

Versuche  von  Knecht  (I)  sich  herausstellte,  inomer   mit  eisen 

von   Diesem   liarg erteilten    [aus  Niirotoluidiii    Ci;Hi(CHg[i]NO|(|] 

KH,(i})]   aber   nur   flüchtig    beschriebenen  Körper   der   glei^«o 

ZuBamineDBetzung.     Die  voq  Demselben  für  diesen   beobacbMc 

Farbenreaetion    (Abscheidiing    dunkelblauer    Flocken   mit  Am- 

moniak)   kommt   indefs   nach    Walluch   einer    Vermu-einignAg 

au.     Gemäfs  seiner  Bildungsweise  besitzt  das  von  Knecht  er 

baltene  Monoamidokragol  die  Structuriormel  C6H,(CHj(i],  NHi(i^ 

OH|t|).     Man    kann    dasselbe    aus    heifscm    Wasser  oder   ÄalKtt 

durch  Umkrystalliaireu  auwie    durch  SiibJimatiun  reinigen.    Awt 

der  rohen  Substanz  litrst  sich  der  farbstotf bildende  KOrper  auch 

\  mif  die  Weise  wegschafl'en ,  dafs  man  das  saizs.  Salz  in  ammfr- 

[  siakalischer   Lösung  an   der  Luft  abdunsten   läfst.     £a  auheidst 

I  «ich  dadurch   der   blaue  Farbstofl'  neben  Salmiak   ab ,  wühreBd 

I  mit  Ammoniak  nicht  zu  verbindende  Ämidokresol    aus  der 

[  trockenen  Masse  durch  kalten  Aether  anazueiehen  ist.    Letstow 

I  %eigt  in  sublimirtem  Zustande  farblose  Blättchen   vom  Schm^ 

pnnkt  143  bis  144"  fauch  138  biß  139",  unrein  ?).  -  RUckrichl- 

lich  letzterer   Untersuchung   würde    dem    Monoamidokreaol  aus 

Acettoluylendiamin    (Schmelzpunkt    159  bis  161°)    die    Structur- 

Ibrmel   CgHa(OHa[i],  0H(,),  NH,[i])   beizulegen  sein,  beziobimgs- 

Weise  dem  entsprechenden  Motinacetloiuylendimain  die  folgende 

'  G«H4CH3|,i,  NH,[„,  NH(COCH,)(.|].      Aus   diesem  Amidokresö! 

erhielt    Wallach   in   bekannter   Weise   das   von  Knecht  (8) 

beschriebene   Krasordn  (Cresorcin)  vom   Schmelzpunkt  104   bis 

105°,  dem  Ersterer  somit  die  Structurformel  CbHj(CHs[,j,  üH[«], 

I  0H[4[)  nnd  den  Namen  y-Ordn  giebt. 

Im  Anachlufs  an  die  von  Baeyer  und  Frande  (3)  mitgS- 
theilten  Untersuchungen  Über  PhalteJne  hat  V.  Dreween  (4) 
über  Parakre»<'lpfitaleinaji/igiirid  berichtet.  Dieses  stellte  & 
aus  reinem  p-Krtioi  auf  die  Weise  dar,  dals  Er  20  Tble.  dei- 


(I)  Diowr  JB.  8.  698.  —   (2)  Diet 
-  (4)  Adq.  Ch«m.  SIS,  840. 
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aelben  mit  14  Thln.  Phtalsäureanhydrid  and  8  Thln.  Schwefel- 
säure im  Oelbade  6  bis  8  Stunden  hindurch  auf  160  bis  165^ 
bis  sur  Bähflüssigen  Consistenz  erhitzte.  Aus  dem  Rohproduct 
entfernt  man  überschüssiges  Kresol  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf und  die  übrigen  Verunreinigungen  durch  wiederholtes 
Auskochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  welcher  der  Körper 
unlöslich  ist,  und  zwar  so  lange,  als  die  ablaufende  Flüssigkeit 
noch  bräunlich  oder  rOthlich  erscheint.  Später  wird  dieser  durch 
Öfteres  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt.  In  letzterem 
ist  er  ziemlich,  in  Chloroform  leicht  löslich;  aus  welcher  Lösung 
er  Ton  schwach  röthlich-^elber  Farbe  und  dem  Schmelzpunkt 
846^  sich  ausscheidet.  Nach  Groth  krystallisirt  dieses  Para- 
kresolphtal^fnanhydrid  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,4638  :  1  :  0,7753. 
Es  erscheint  in  Tafeln  oder  dicken  Prismen,  gebildet  von  (010) 
oof  oo,  (110)  ooP,  (001)  OP  und  (Oll)  too.  Winkel  (110)  : 
(110)  =  49"46',  (010)  :  (110)  =  75^38'.  Die  Spaltbarkeit  ist 
siemlich  deutlich  nach  (001);  die  optische  Axenebene  ist  die 
Basis,  a  erste  Mittellinie,  der  wahre  optische  Axenwinkel  für 
Gelb  39^,  Dispersion  /  <I  v  und  die  Doppelbrechung  positiv. 
Die  Constitution  dieses  Phtalei'ns  wird  nach  Ihm  durch  die 
Formel  0«[CeH8(CH3)],=C=[-C6H|-CO-0-]  ausgedrückt.  Kocht 
man  dasselbe  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  so  erhält  man  Para- 
hruolphtalinanhydrid ,  O=[CeH8(CH0].=C=[H  ,  -CÄCOOH]. 
Man  reducirt  so  lange,  bis  die  Wasserstoffentbindung  anfangt 
lebhaft  zu  werden,  filtrirt  und  fällt  mit  Wasser.  Dieses  Product 
ist  im  Gegensatz  zu  dem  Phtalein  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich,  besonders  schön  krystallisirt  es  aus  Chloro- 
form und  zwar  in  weifsen  Krjstallen.  Aus  der  alkalischen 
Lösung  fallen  Säuren  die  unveränderte  Substanz  aus;  dieselbe 
schmilzt  bei  210^  und  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  un- 
zarsetzt.  An  der  Luft  oder  auch  in  alkalischer  Lösung  wird 
das  Phtalin  nicht  oxydirt,  durch  conc.  Schwefelsäure  geht  es  in 
einen  Farbstoff  über,  chocoladefarbene  Flocken,  die  sich  in 
Aether  mit  gelber,  rothgrün  fluorescirender  Farbe  lösen.  — 
Beim  Schmelzen  des  Parakresolphtaleinanhydrids  mit  Kalihydrat 
wird  zunächst  Wasser  aufgenommen,   später  (bis  zur  Bildung 
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harzähnlicber  Klumpen)  bei  2<)0''  bildet  sich  ein  Körper  Ci$Hii^ 
den  Drewsen  als  Diinethyldxoxyhemophenon ,  [CeHi(CH), 
OH)-](=CO,  anspricht.  Aus  der  mit  Waaeer  bebandelteo  Roh- 
masse wird  er  auf  die  Weise  in  gelben  Nadeln  abgeschieden, 
dals  man  mit  Säure  bis  zur  milchigen  Trübung  versetzt,  Alk(^ 
hinzufügt,  kocht  bis  zur  klaren  Flüssigkeit  und  erkalten  lUät 
Danach  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  Er  suhmilzt  bei  104 
bis  105",  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  unsenetil 
und  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Sauren  unlöslich.  MebflB 
diesem  Keton  enteleht  bei  der  Reaktion  noch  Benzo^aäurey « 
dafs  die  Spaltung  nach  folgender  Gleichung  verläuft  :  CttHi^O^ 
+  2H,0  =  C,sH,«0,  4-  C,HgO,.  Das  Phtaleinanhydrid  «■ 
leidet  ferner  durch  Erhitzen  mit  viel  conc.  Schwefelsätire  flf 
200"  eine  Umwandlung  in  ein  Anthrachinonderivat,  wahrscbön- 
lich  Sietliif/eri/fl'rooxi/anliiracliinon  (1).  Das  Product  wurde  nichl 
anatjsirt ;  man  kann  es  auch  direct  aus  1  Tbl.  p-Kresol,  1  ThL 
Phtalsäureanhydrid  und  20  Thln.  conc.  Schwefelsäure  erhaltiiD, 
derart,  dafa  man  die  Masse  etwa  2  Tage  hindurch  langsam  von 
160  bis  200«  erhitzt.  Es  sublimirt  in  röthlich-gelben  Nadeln 
und  ist  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  iüslicb. 

R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther  (2)  veröffeotlicbteo 
eine  gröfsere  Abhandlung  über  Orcüi  und  isomere  DioxifiolutUt. 
Ein  Dioxytolunl  der  Stnicturformel  CBH8(CH,[,],0H(ii,0H(sj) 
gelang  Ihnen  auf  folgende  Weise  darzustellen.  m-Manonitro-^ 
toluidit),  CgH5(CHs[,],NH,[,|,Nüi[s]),  vom  Schmelzpunkt  127 
1  bis  129°  (3)  wurde  in  üblicher  Weise  mit  Kaliumaitrit  in 
[  ichwefelfl.  Lösung  (40  g  Toluidin  auf  300  g  gleicher  Volum«i 
Schwefelsäure  und  Wasser)  versetzt  und  danach  mit  neuen 
Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  (1600  g  einer  Mischung  von 
1  Vol.  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser)  auf  70  bis  90"  erwärmt ; 
hierdurch  erhält  man  zunächst  neben  etwas  Dinitro-o-kreaol 
(Schmelzpunkt  84  bis  86")  m-Mononüro-o-oxi/tolitol  (m-MoHonüro- 
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o-kre§ot),  CeH8(CH8[i],OH[,],NOf[5]).  Man  kann  diese  Körper 
mittelst  kalter  Kalilauge  trennen,  in  welcher  das  Sals  des  Di- 
nitrokresols  schwer  löslich  ist,  oder  auch  durch  wiederholtes 
Umkiystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  in  welchem  das  m  Nitro- 
o-orytoluol  etwas  leichter  als  jener  Körper  sich  löst.  Letzteres 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  seideglänzenden  hellgelblichen 
Nadeln,  die  anfangs  (krystallwasserhaltig ?)  zwischen  30  und 
40*,  nach  dem  Trocknen  indefs  (an  der  Luft  oder  bei  100^)  bei 
94,6  bis  95®  schmelzen.  Auch  die  aus  Aether  krystallisirte  Sub- 
stanz schmilzt  bei  letzterer  Temperatur.  Uebrigens  erhält  man 
das  gleiche  Nitrooxytoluol  leichter  durch  einfaches  Kochen  des 
m-Nitro-o-toluidins  mit  Natronlauge  und  zwar  fast  ohne  Neben- 
producte;  durch  Zinn  und  verdünnte  Salzsäure  wird  es  leicht 
m  fn'MonoamidO'O-oxytoluol (m'Monoamido'ihhreBol),  C^^{GRi[xy 
OH[t]  ,NHt[5])  übergeführt,  welches  übrigens  nur  als  Balzs.  Bah  er- 
halten wurde.  Aus  diesem  liefs  sich  das  oben  erwähnte  Dioxytoluol 
(1,  2,  5)  nach  dem  Auflösen  in  viel  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
durch  Hinzufügen  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetrigs. 
Kalium  und  Kochen  mit  mehr  Wasser  gewinnen.  Aus  dem 
Filtrat  kann  man  sodann  den  rohen  Körper  durch  Aether  aus- 
sieben und  später  durch  Sublimation  sowie  Krystallisation  aus 
Benzol  reinigen.  Das  so  dargestellte  reine  Diaxytoluol  von  der 
oben  angegebenen  Formel  erscheint  in  weilsen  perhnutterglän- 
zenden,  bei  124  bis  125^  schmelzenden,  in  den  üblichen  Mitteln 
leicht  löslichen  Blättchen;  es  ist  übrigens  identisch  mit  dem 
Hydrotoluchinon  (1) ;  mit  Natronlauge  giebt  es  eine  blaugrüne, 
bald  dunkelbraun  werdende  Färbung,  mit  Chlorkalk  eine  ähn- 
liche. —  Ein  isomeres  Dioxytoluoly  CJli{Clli[i\j  0H[8],  0H[4]),  ent- 
steht aus  o-MononürO'p-toluidin  (2)  vom  Schmelzpunkt  78^. 
Dasselbe  (40  g)  wird  zur  UeberfÜhrung  in  o-MononürO'P'Oxy' 
Uduol,  C6H8(CH8[i],NO«[«],OH[4]),  in  schwefeis.  Lösung  (300  g 
eines  Gemisches  von  2  Vol.  Schwefelsäure  und  3  Vol.  Wasser) 
wie  üblich  mit  einer  Lösung  von  Kaliamnitrit  versetzt  und  so- 
dann mit  einer  Mischung  gleicher  Theile   Schwefelsäure  und 

(1)  Nietikj,  JB.  f.  1877,  476.  —  (S)  JB.  f:  1874^  T54|  t 
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WMser  (3  kg)   erhltst.     Das    Nitrooxjtoluol   scheidet  ucb  am 
[  äfit  erkaltenden  Maaae   zum  Theil   aus,    zum  Theil   erhält   man 
,  aus   dem  Filtrat  mittelst    Aether.     Es  kaun   auB   StberiBcber 
L  Lösung  nacb  dem  Schiittela   mit  Thierkohle   sowie    durch  Um- 
t  krystalliairen   aus  Wasser   rein  gewonueo   werden  und  zeigt  et 
danach  j^elbe  harte,   bei   77  bis  77,4"  schmelzende  Prismen,  die 
in  Alkalien  oder  Alkalicarbonateo   mit  orangerother  Farbe  eicli 
Ifisen.     Mit  Zinn    und   verdünnter  Salzsäure  gehen  dieselben  tB 
die  nicht  weiter  nnterauchte  aalzs.  Amido  verbin  düng  über,  welche 
I  letztere  cur  Umwandlung  in  das  Dioxytoluol  mit  äcbwefelsSure 
[  and  Wasiser  (13  g  zu  gleichen  Volumen)  in  der  Wärme  in  LB- 
f  seng  gebracht,   nach   dem   Abkühlen   und  Zusetzen  von  100  g 
.  Wasser  mit  verdünntem   Kaliumnitrit    bis    zum  Auftreten  de« 
Geruchs  nach  salpetriger  Säure  versetzt  und  sodann  auf  90  bii 
96**   erwiirmt   wird.     Aus   der  Rohmasse   zieht  man  das  Dioiy- 
toluol    durch   Aether   aus,    kocht   das   von   diesem   abdestUlirte 
rothbraune  Ool  mit  Benzol  aus ,    verdunstet   von   letzterem  und 
I  destillirt  die  hinter  bleibende  Masse.     Das  Destillat,  welches  nach 
I  kurzer  Zeit  au  Kryslallen  erstarrt,  kann  zur  Reinigung  wieder- 
holt sublimirt  und  aus  Benzol  oder  Toluol  umkrjatalHsirt  werden. 
Das  80  gewonnene  reine  Dioxyioluol  (1,  2,  4)  schmilzt  bei  104 
bis  105";   os  scheint  mit  dem  von  Hakansson  (1)  erhaltenen 
a-lsorcin   trotz   des   von  Diesem   hierfür  angegebenen  Schmelz- 
I  punktes  (88")    identisch   zu   sein.    Die  auf  letzteres   passendeo 
I  Reactionen  (1)  mit  Eisenchlorid,  Chlorkalk  und  Ammoniak  trafen 
:h  bei  dem  Dioxy toluol  zu;   aufserdem  aber  tarbt  sich  dieses 
I  mit  Chloroform   und  Natron   beim  Erhitzen   rosenroth.     Jeden- 
&lls  ist  aber  dasselbe  identisch  mit  dem  von  Knecht  (2)  dar- 
gestellten   Krtsorcin.    -—    Das    bereits    von    Tieraann     und 
Nagajosi   Nagai    (3)    unter   dem   Namen    Homobrenzcateekin 
beschriebene  Diuxyloluol,  CaHj(CH)ii|,  0Hiaj,0H(4|)  (?),   haben 
Nevile  und  W  int  her  aus  m-Mononitro-p-loluidin  (4)  erhalten. 
Dieses   führten  Sie   nach   der   Vorschrift   von  Wagner  (ä)  in 


(1)  JB.  r.  1673,  4S9.  —  (!)  Dies«  JB.  S.  6S6f.  —  {8]  JB.  f.  1S7T,  776; 
f.  ie7B|  1«6,  ~  14)  JB.  f.  IBTi,  748.  —  (b)  JB.  f.  1874,  477. 
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das  von  Diesem  beschriebene  (1)  MononifrohrA^ol  über,  indefs 
mit  der  Modification^  dafs  Sie  auf  10  g  des  Nitrotoluidins  an- 
fangs öO  bis  100  g  einer  Mischung  von  1  Thl.  Wasser  und 
5  Thki.  Natron  nahmen.  Man  läfst  15  Standen  hindurch  kochen, 
emenert  die  Lauge  und  fährt  eventuell  wiederholt  mit  dem 
Kochen  fort,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen.  Die  Rohmasse 
destillirt  man  danach  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Nitro- 
kresol  läfst  sich  sodann  nach  dem  Amidiren  durch  Zinn  und 
Salzsäure  derart  in  das  Dioxjtoluol  (1,  3,  4)  verwandeln,  dals 
man  (1  g)  des  salzs.  Amins  in  Wasser  (100  g)  und  Schwefelsäure 
(13  g)  löst,  abkühlt,  mit  Kaliumnitrit  (0,6  g)  versetzt,  erwärmt 
and  später  nach  dem  Filtriren  mit  Aether  auszieht.  Nach  dem 
Verdunsten  des  letzteren  verbleibt  es  als  Oel.  —  Dtoxytoluol, 
C8Hs(CH9fi] ,  0H(3] ,  0H[5]),  endlich  ist  das  bekannte  Ordn,  dessen 
Constitution  schon  von  Tiemann  und  Streng  (2)  in  diesem 
Sinne  entschieden  wurde.  Nevile  und  Winther  stellten  es 
ans  m-Nitro-m-toluidin  und  dieses  aus  Dinürotoluol  (1,  3,  5) 
mittelst  Dinüro-p-toluidin  dar.  Letzteres  (Schmelzpunkt  1 66^  (3)) 
kann  in  Schwefels.  Lösung  (gleiche  Volumen  Säure  und  Wasser) 
durch  Kaliumnitritlösung  leicht  in  die  Diazoverbindung  und 
diese  (in  Lösung)  durch  Eintragen  in  heifsen  Alkohol  in  das 
Dinürotoluol  (4)  ttbergeflihrt  werden.  Dasselbe  giebt  beim  Be- 
handdn  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  m-Mononüro-m" 
toluidiny  CeH3(CH8[i  j ,  NÜjfs] ,  NH,[5]),  welches  zur  Trennung  von 
einem  weifsen  Körper  in  salzs.  Lösung  12  Stunden  hindurch 
hinzustellen  ist,  wodurch  letzterer  in  Flocken  sich  absetzt. 
Das  Filtrat  hiervon  scheidet  durch  Ammoniak  das  Nitrotoluidin 
ab,  welches  aus  Aether  oder  Alkohol  in  rothbraunen  starken, 
bei  98  bis  98,4^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  auch  in 
Wasser  etwas  löslich  sind.  Dieselben  werden  ganz  analog  den 
obigen  Methoden  in  schwefeis.  Lösung  mittelst  Kaliumnitrit  in 
m-MononitrO'fn-oxyioluol  [CeHs(CHKi] ,  N0«[8]  y  OH^]),  hellgelbe 
glänzende  starke  Nadeln  vom   Schmelzpunkt  90  bis  9P  (aus 


(1)   JB.  f.  1874,  477.  —   (2)    JB.  f.  1881,  565.  —    (3)  JB.  f.  1870,  580 
n.  f.  1881,  621  (Dinitrotolaidin).  —  (4)  J&  f.  1881,  622  (Sokmelsponkt  92,4*). 
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Benzol)  oder  60  bis  62»  (mit  einem  Molekill  H,0,  «is  WmM^ 
die  mit  'WaBserdämpfen  Dicht  flüchtig  sind}  verwandelt  und  kua 
dieses  leicht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Monoamido-m-tny* 
toluol  Übergeführt  werden.     Die  Base  selbst  wurde  oiclit  laolfat; 
AUS   dem   Chlorhydrat  (1  g)   derselben    (welches   Übrigens  aoek 
nicht  näher  charakterisirt  wurde)  üels  sich  mittelst  Kalinmiiitrit 
(0,6  g)   in   achwefela.  Lösung  (13  g  Säure,    ein  gleiches  Vohm 
Wasser   und,   nach   späterer   Verdünnung   mit    100  g    WMBCf^ 
unter  Abkühlen)   bei  30   bis  f)0°  das   Dioxytoluol  (1,  3,  5)  ge- 
winnen, daB  mit  dem  Orcin  in  jeder  Beziehung  eich  als  identisch 
«rwies.     Beide  Körper  schmolzen  übrigens,    den  geläufigen  An- 
gaben fUr  Orcin  entgegen,  nach  14tägigem  Trocknen  imVacuum 
L  Aber  Schwefelsäure,   also   wasserfrei,    bei   106  bis  108°.     Diee« 
I>ioxjtoluöl  (Orcin)  stellten  Sie  femer  dar  2)  aus  einer  mitoio- 
'  bromtoCuol-m-sulfosätire   (1,  3,  5),    deren    Chlorid   sowie    Amid 
früher  (1)  beschrieben  wurde,  und  zwar  in  üblicher  Wei»e  durch 
Schmelzen   mit   Kali;    3)  aus  m-Monohrom-m-ioluidin    (2),  du 
I  innächst  durch   die   Diazoverbindung   in   schwefeis.    Lüaung  in 
1  9^  Monobrom-m-oxytoitiol  (weifae  Nadeln   vom  Schmelzpunkt  59 
bis  5?*')  zu  verwandeln  und   sodann   mit  Kali   bei  280  bis  30(f 
in  Orcin  überzuführen  war;   4)  aus  m- Dibromtoluol  (3),    gleich- 
falia  durch  Kaliliydrat ;  5)  endlich  aus  einer  vi-  Toluoläüatfaaäan, 
welche  letztere  aus  o-Amidotoluolsulfosäure  (4)  beziehungsweiu 
einer  aus  dieser  durch  rauchende  Schwefelsäure  bei  150  bis  170* 
erhaltenen   o-Monontnidoioluoldiaulfosäure   gewonnen  war.     Um 
L  iBU   erweisen ,   dafs   diese   (deren   nähere  Beschreibung  Ubrige&a 
l^iehlt)    beide   Sulfogruppen  zu  Methyl   in   Metastellung   beaitee, 
l^urde   sie   durch   die   Diazoverbindung   und   Kochen   derselben 
Biit   Salpetersäure  in   ein  DimiTo-o-krfsol  übergeführt,   das  mit 
\  4eni  von  Ihnen  (5)  sowie  Nöl  t  i  ng  und  Salis  (6)  untersuchten 
identisch  ist  und   in    dem  nach  Denselben   die  beiden  Nitro- 
gruppen  in  der  Metastellung  zu  Methyl  vorbanden  sind.     Diese 
Amidotoluoldisulfoaäure    konnte   mittelst    der    Diazoverbinduoj 


(1)  JB.  f.   1880,  917.  —    (2)    DMolbsl,  4B3.  —    (3)   Ja  f,  1671. 
(4)  JB.  t.  1B80,  Sie.  —  (Q)  JB.  f.  1680,  919.  —  (6)  JB,  t  1881, 
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mid  Alkohol  in  die  Tolaol-m-disnlfoBäare  (die  gleichfaUs  nicht 
niher  beschrieben  ist)  und  diese  mit  Kali  bei  280  bis  320^  in 
Orcin  verwandelt  werden. 

L.  Barth  nnd  J.  Schreder  (1)  haben  im  Anschlnis  an 
Ihre  (2)  früheren  UntersDchnngen  über  die  Einwirkung  Ton 
schmelsendem  Natron  auf  Phenol  und  Säuren  nun  auch  diese 
auf  Orcin  und  Gallussäure  studirt.  Schmilzt  man  Orcin  mit 
der  sechsfachen  Menge  Natriumhydroxyd  so  lange  ^  bis  nach 
Eintreten  einer  dunkelbraunen  Farbe  die  Masse  schaumig  wird, 
•o  ist  dasselbe  fast  unverändert  geblieben;  durch  weiteres  Er- 
hitzen^ wodurch  anfangs  ein  heftiges  Schäumen  eintritt,  erhält 
man  indefs  eine  schwarzbraune,  nun  von  einem  dichteren  Schaum 
durchsetzte  Masse,  welche  im  Wesentlichen  drei  Körper  ein- 
sdüielst  Um  diese  zu  gewinnen,  trägt  man  den  Inhalt  der 
Schale  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein,  filtrirt  uoch  warm  von 
braunen  Flocken  ab,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  und  rührt 
die  vom  Auszug  verbleibende  feste  Substanz  mit  wenig  Wasser 
an.  Dieses  löst  den  gröfsten  Theil,  während  der  Rest  (A)  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  mittelst  Thierkohle 
lange  weifse  atlasglänzende,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln 
ausscheidet  von  der  empirischen  Formel  CisHuOi.  Dieselben 
aind  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer 
lOslich,  geben  keine  Farbenreaction  mit  Eisenchlorid  und  färben 
sich  bei  260^  dunkelbraun,  ohne  zu  schmelzen.  Vielleicht  besitzt 
der  Körper  die  Formel  CeH5(0H),-CH,-C«Hs(0H),  (Tetraoxy- 
diphenylmdhan  f).  Die  von  letzterem  gewonnene  Mutterlauge 
enthielt  Phloroglucin.  —  Versetzt  man  das  Filtrat  von  (A)  mit 
neutralem  Bleiacetat,  so  fällt  ein  lichtgrauer  Niederschlag,  der 
nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  ein  Filtrat  lieferte, 
das  an  Aether  eine  rothbraune  syrupöse,  allmählich,  aber  nicht 
völlig  erstarrende  Masse  (B)  abgab.  Das  Filtrat  vom  Blei- 
niederschlage sodann  liefs  sich  mit  ammoniakalischem  Bleiacetat 
von  Neuem  fallen,   aus  welcher  Fällung  durch  Schwefelwasser- 


(1>  Wien.  Acad.  Ber.   (2.  Abth.)  ••,   666.  -    (2)  JB.   f.  1879,  608  t 
(Phenol)  und  674  (Sauren). 
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kryatallinisuher  Körper  (C)  gewonnen  werden  konnte.  Aus  der 
Masse  (B)  wurde  mittelst  fmutiunirter  Fällung  mit  Bleisuckcr 
baiiptsäcbliuh  ßreunxaleehin  erhalten,  während  (C)  wesentlich 
ftua'  Phlorogluzin  (schwerer  löslich)  und  Renoroin  bestand,  die 
durch  wenig  kaltes  Wasser  von  einander  au  trennen  waren.  — 
Für  Ciallusaäure  wurden  beim  Verschmelzen  mit  der  lOfachen 
Menge  Natron  wesentlich  die  früher  (I)  verzeichneten  Resultate 
erhalten,  doeh  liefs  sich  auch  Phloroylucin  im  lle&ctionsproduct 
auffinden. 

E.   Knecht  (2)   beschrieb   ein    neues  Isomeres  des  Oreüu 
(Kreiforein),  das  Er  aus  einem  fabrikmäTsig  dargestellten  Dinitra- 

\  toluol   bereitete.     Zu   dem    Ende   wird    dieses  zunächst   in   das 

I  Nitrotoluidin  C6Hg(CH;,)(i]N0t[,|NHi|ti  und  mittelst  Natriumnitrit 
letzteres    in    die    entsprechende    Diazoverbindung    verwandelt, 

I  welche  durch  Kochen  mit  viel  verdünnter  öehwefelaäure  ( 1 '/»  Li'er 

[■  fiäure  auf  10  g  Nitrotoluidin)  in  Mononürakresol ,  CoHjtt'H») 
(INO,)OH,   überzufüLren   ist.     Dieses   kann   aus   der  rohen,  von 

i  «inem  Harz  abfiltrirten  Masse  in  üblicher  Weise  durch  Ausziefaeo 
mit  Aether  u.  s.  w.  gewonnen  und  später  (nachdem  da«  anfangt 
erhaltene  üel  über  Schwefelsäure  erstarrt  ist)  aus  Petroleum- 
Stber  umkrystallisirt  werden  (Ausbeute  ÖU  Proc).  Dasselbe  ist 
tön  rothbrauner,  bei  78°  schmelzender  Kürper,  der  in  den  üblichen 

I  Mitteln,  mit  Ausnahme  von  kaltem  Wasser  und  Schwefelkohlen- 
rtoff  (in  welchem  er  sich  schwer  löst)  leicht  löslich  ist.  D& 
«ntsprechende   Methyläther,    C«Hs(Cas ,  NO, ,  OCH,),    mittelst 

'  nethylnlkoholischem  Kali  und  Jodmethy]  bei  140**  gewonnen, 
»t  ein  gelbes,  mit  Wasaerdampf  Huchtiges,  bei  266  bis  267* 
siedendes  Oel.  Zur  Reduetion  des  Nitrokresols  rührt  man  daa< 
selbe  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  einem  Brei  an,  bringt  granu- 
lirtes  Zinn  hinzu  und  erwärmt;  man  erhält  sodann  in  Ublicber 
Weise  chlorwanseriitoß'/i.  MonoamidokresoliZ)  iu  weifsen  flockigen 
Krjetallchen,  die  nicht  weiter  geprüft,  sondern  in  schwefelsaurer, 


(1)   JB.    f.  1819,   B75.  —    (1)    Ann.  Cbeoi.  Sit,    83;    Ber.  lass,  398; 
Modi.  Misnür.  [3)  1»,  fiOl.  —  (3)  Sieho  Wklla«h,  djesm  JB.  B.  CttS_ 
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mit  Wasser  Terdünnter  Lösung  direct  mit  Natrinmnitrit  in  die 
DiMsoTwbindung  yerwandelt  worden.  Auch  diese  wurde  nicht 
weiter  untersucht,  sondern  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
tlxire  in  das  neue  Dioxytoluol  :  Cresorcin,  C6HaCHs(^0H)s  (besser 
Kr€$arcin),  übergeführt.  Durch  Ausziehen  der  Rohmasse  nach 
Abfiltriren  eines  Harzes  erhält  man  zunäch^^t  ein  Oel,  das  sich 
deetilliren  läist  Aus  der  Fraction  250  bis  280^,  welches  in  der 
Vorlage  erstarrt,  kann  man  sodann  durch  Umkrystallisiren,  zu- 
niobst  aus  Toluol,  sodann  Petroleumäther  den  neuen  Körper 
vom  Schmelzpunkt  103^  gewinnen,  der  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Benzol  und  Toluol  schwer,  noch  schwieriger 
in  Petroleumäther  löslich  ist.  Aus  letzterem  erscheint  er  in 
ichneewei(sen  Krjställchen.  Dieses  Kresorcin  ähnelt  dem  Res- 
orcm  zum  Verwechseln.  In  der  Krystallform  unterscheidet  es 
•ich  jedoch  von  demselben ;  nach  Untersuchungen  Ton  P.  Groth 
ist  ea  monoklin  und  zeigt  die  Combination  :  (100)  ooPc»,  (010) 
ooPoo,  (001)  OP.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  grünblaue, 
unbeständige  Färbung;  durch  Phtalsäureanhydrid  wird  es  in 
eine  dem  Fluoresctün  (1)  völlig  gleichende  Substanz  übergeführt. 
•«-  Behandelt  man  das  obige  Nitrotoluidin  mit  einem  Ueber- 
•ehafs  von  ELaliumnitrit,  so  erhält  man  nach  späterem  Kochen 
Dinürokresoly  CeHiCH9(N0s)«0H,  aus  Wasser  krystalUsirende, 
feine  gelbe  Nadeln. 

Ifit  dem  soeben  beschriebenen  Kresorcin  ist  offenbar  eine 
Substanz  identisch,  welche  von  G.  V  o  g  t  und  A.  H  e  n  n  i  n  g  e  r  (2) 
schon  im  Jahre  1875  bereitet,  aber  nicht  Gegenstand  einer  ver- 
breiteten Abhandlung  wurde.  Dieselbe  benannten  Sie  Lutorcin. 
Sie  besitzt  die  Formel  C6H8CH9(OH)s  und  entsteht,  wenn  man 
auf  p-Kresol  in  Chloroformlösung  (2  Thle.)  Brom  (1  Mol.)  in 
gleicher  Lösung  wirken  läfst  und  das  erhaltene  Monobrom-p- 
hresol  CeEUCHsBrOH  (lange  farblose,  bei  17  bis  18^  schmelzende, 
80¥rie  zwischen  217  und  218^  destillirende  Nadeln)  mit  Kali  bei 
300  bis  210°  schmilzt.  Aus  Wasser  wie  aus  Benzol  oder  Chloro- 
form krystallisirt  dieses  Lutorcin  wie  das  Kresorcin  in  kleinen 

(1)  JB.  f.  1878,  561;  siebe  8.  700..  —  (2)  CoBipt  re&d.  04,  650. 
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,  weifBcn,  zn  Warzen  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  Wl 
I  bis  105^.     Mit  Alkalien    oder   Alkalicarbonaten,   Chlorkalk  oder 
I  ?ermanganat  färbt  es  sich  an  der  Luft  blutroth,  mit  EisäDchlorid 
I  Ichmutzig  dunkelgrün,   aus   welcher   ao   gefärbten   Masee   Bich 
\  allmählich  ein  rothbrauneH,   später  röther  werdendes   Präcipitat 
absetzt,   das   ein   Oxydationsproduct  vorstellt.     Ammoniak  ver- 
wandelt das  Lutorcin  in  Lutorcein,   eine  gelbbraune  sowie  gelb 
förbende  Substanz ;    das  aus  jenem  mit  PhlalBiiureanhjdrid  und 
SchwefeUäure    dargeBtetlte  Phialeln    ist   mit   dem   unten   abge- 
tandelten   homologen  Fluorescrfn   offenbar   gleichfalls  tdendsch. 
Nach  Vogt  und  Henninger  giebt  dasselbe  in  alkalischer  IXI- 
'  long  eine  sehr  schön  grüne  Fluoreacenz  und  liefert  es  mit  Brom 
I  ran  rothes,    dem   Eosin   (2)   ähnelndes   Substitutionsproduct.    — 
Das  gleiche  Lutorcin  entsteht  auch  durch  Schmelzen  der  p-Kre- 
iolsulfosiiure  mit  Kaü,  indel's  erst  bei  301)  bis  320";  als  Neben- 
I  product  erhält  man   sowohl   von   dieser  Schmelze  als   von  d« 
mit  Bromkresol   Protocatechusäure,   bei  der   ersteren   OperatioD 
mehr,  bei  der  letzteren  weniger. 

Die  S.  699  erwähnte ,  von  Knecht  ans  Kretordn  darge- 
«teilte,  Fluoresceln  ähnliche  Substanz  hat  Derselbe  (1)  suiii 
Gegenstand  einer  weiteren  Untersuchung  gemacht.  Dieses 
homologe  Fluoreacein  besitzt  die  Formel  CüHtgüs;  es  bildet  dB 
bei  260"  achmelzendes  Aceti/lderivai  und  ein  dem  Eosio  (2) 
gleichendes  Bromderivat.  —  Ferner  fand  Er,  dafs  das  gleichfalls 
oben  beschriebene  Mononitrokreaol  in  wäaseriger  LSsung  mit 
Bromwasser  fli6romni(roJk,eW  CsH(Br, ,  CHj  ,NO,,OH)  büde, 
das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83°  erscheint,  die  in  heireem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  —  Durch  Reduction  des  Nitro- 
kresohnethyläthors  mit  Zinn  erhielt  Er  endlich  Monoamidokrttol- 
Methyläther,  CbH,(CH3|i]  ,  NHj[,],0CH,(4]) ,  einen  aus  Wasser 
mnkrjstaUisirbaren ,  sei  de  glänz  ende  Nadeln  zeigenden  Korper, 
der  bei  47"  schmilzt  und  mit  Waseerdämpfen  leicht  fluchtig  ist. 
—  Im  Anschlufs  hieran  theilt  Derselbe  mit,   dafs  das  Bttor- 


(1)    Ann.  Cbem.  SIC,   95;  Bor,  1663,    1068.  —  (3)   JB.  t   187«,  ' 
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cmol  (1)  mit  Phtalsäure  einen  fluorescemähnlichen  Körper  nioht 
giebt,  wodurch  Er  in  Rücksicht  auf  die  Constitution  dieses 
Ordns  und  weitere  Betrachtungen^  welche  anzuführen  hier  über- 
flttuig  erscheint,  zur  Ueberzeugung  kommt,  dals  alle  homologen 
Besardnßj  in  welchen  sich  ein  Substituent  in  der  Metastellung 
SU  den  beiden  Hydroxylen  befindet,  Fluoresceinverbindungen  zu 
bilden  überhaupt  nicht  im  Stande  seien.  —  Auch  beobachtete 
Er,  da(s  sich  Reaorcin  und  Kresordn  durch  eine  Reaction  von  ein- 
ander unterscheiden  lassen ;  erhitzt  man  ersteres  nach  B  r  u  n  n  e  r  (2) 
mit  etwas  Nitrobenzol  und  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  eine  blaue  Schmelze,  welche  nach  dem  Auflösen  in  Wasser 
mit  Alkali  eine  zinnoberroth  fluorescirende  Flüssigkeit  giebt, 
während  beim  gleichen  Versuch  für  Eresorcin  weder  Farbstoff- 
bildung noch  Fluorescenz  eintritt  (3). 

Um  die  oben  angeführte  Idee  über  die  Fluoresceinbil- 
dong  zweiatomiger  Phenole  experimentell  zu  prüfen,  versuchte 
E.  Knecht  (4),  das  vom  Meeitylen  sich  herleitende  zweiatomige 
Phenol  darzustellen  und  erhielt  Er  es  wirklich  auf  folgende 
Weise  aus  Mesitylen.  Dieses  wurde  in  die  bekannte  Dinitro- 
▼erbindung  (ö)  und  letztere  in  Movomiromesidin  (6)  nach  fol- 
gender Methode  verwandelt.  Man  übergiefst  26  g  Dinitromesi- 
^len  mit  150  g  absolutem  Alkohol  sowie  25  g  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak,  erhitzt  am  aufsteigenden  Kühler  auf 
dem  Wasserbade  und  leitet  zwei  Tage  lang  einen  raschen  Strom 
Schwefelwasserstoff  durch  die  Masse,  indem  man  von  Zeit  zu 
Zeit  das  verdunstende  Ammoniak  zersetzt.  Im  Uebrigen  ver- 
fahrt man  wie  üblich.  Versetzt  man  dieses  Nitromesidin  in 
verdünnter  schwefeis.  Lösung  unter  Abkühlen  mit  der  theoreti- 
schen Menge  Natriunmitrit  und  kocht  sodann  mit  der  verdünnten 
Säure,  so  erhält  man  ein  gelbes,  bald  erstarrendes  Oel,  das  nach 
dem  Umkiystallisiren  aus  heifsem  Wasser  sich  als  Mononüro- 
meeüol,  CgHuONOs,  erwies.  Dasselbe  krjstallisirt  in  gelben, 
bei  64^  schmelzenden  Blättchen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether 

(1)  JB.  f.  1880,  661.  —  (2)  Dieser  JB.  :  teolmiBche  Chemie.  —  (3)  Vgl. 
die  Beaotion  JB.  f.  1877,  564.  —  (4)  Ann.  Chem.  91  ft,  97;  Ber.  1882, 
1876.  —  (5)  JB.  f.  1874 ,  891.  —  (6)  JB.  1  1849,  40S. 


702 


Meaorcia  (FlDorcgce'iabild.  ?),  —  Xylenalderivate. 


cht  lösen   und  mit  Wasserdämpfen   leicht  äUcbtig  si 
[  £inn  und  Salzaäiire   geht   ee  in  Monoamidome«iiol,  C^HnONHi, 
fiM-blose,  leicht  verharzende  Krystalle,  über,  deren  saUs.SaU  farbloae 
Nadeln  zeigt.     Zur  Ueberflihrung   in  die  Diazüverbindong  wird 
letzteres  nach  dem  Auflösen    in  Wasser  ohne  HlnzufUgung  von 
S&ure   mit   Natriumnitrit    versetzt;   durch   Kochen    «■hält  ran 
Bodann    das    entsprechende    DioxymesityUn ,    CsB(CHt]i((ffl)^ 
welches  Er  Mesorcin   nennt.     Dieses   zieht    man   aus    der   m 
einem   Harz   abültrirten    Lösung   durch    Äether  aus  und  reJai^ 
«s  durch  Sublimation.     In  kaltem  Wasser  ist  der  Körper  xiem- 
(  Kch  schwer  löslich ;   er  aublimirt  in  sehr  dünnen  weilaen    glän- 
I  «enden  Blättchen  vom  öchmelzpankt  149  bis  150".     Ammoniaks- 
\  lieche  Silberlösung  wird  von  ihm  schon  bei  gewöhnlicher  Temp»- 
tatur  reducirt ;  versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  Eisen- 
I  «hlorid,    sü   entsteht    unter   vorübergehender   Grünfliirbung   ein 
^augelber    Niederschlag,    welcher    sammt    der    obensteb<?ndHi 
1  Flüssigkeit    durch    Destillation    mit    Wasserdampf    ein   gelbes 
I  iDeatillat  giebt,  aus  welchem  mittelst  Aether  goldgelbe  Krystalle 
I  Ton    Oxyitnxylolcbinon   ausgezogen   wurden,   das   übrigens   nur 
durch  die  Reaction  mit  Kalk  oder  Alkali  (1)  als  solches  chvftk> 
terisirt  wurde.  —  Durch  Einwirkung  von  Phtalsäure  bei  Gegen- 
wart  concentrb-ter   Schwefelsäure    giebt   das  Mexorcin    wirklich 
einen    Fluorescein  ähnlichen  Farbstoff;  ein  braunes,  aus  alkali- 
scher Lösung  durch  Säuren  fällbares  Pulver,  dessen  Alkalilösung 
tief  roth   ist   und   in    verdünnter  Lösung  eine  Rosatarbung  mit 
intensiv  grüner  Fluorescenz  besitzt.     Indefs  entsteht  dieser  gleiche 
-  Farbstoff  auch  mittelst  Schwefelsäure  alleia  und  kann  er  daher 
1  Fhtalein  des  Mesorcins  nicht  vorstellen. 
V.  01iveri{2) beschrieb  einige  Derivate  des  p-Xtfl«noU(S\ 
;  das  Er  aus  dem    nach  Jacobsen  (4)   abgeschiedenen    p-X;^lol 
des  Steinkohlentheeröls  bereitete.   Nitroso-p-xylenol,  C#H,[(CHi)t, 
140 ,  OH],   läfst  sich  durch  Hinzufügen  von  15  g  p-Xylenol  (in 
Kali  gelöst)  zu  einer  Lösung   von  60  g  Kaliumnitrit  in  3  Littf 


(1|  JB.  f.  1876,  506.  —    (2)    Gau.  chim.  iul.  XS, 
1B79,  blB.  —  (4)  JB.  f,  1ST8,   SSb. 
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Wasser,  Kühlen  mit  Eis  und  spätere  Zersetsting  mit  36  g  Essig- 
Bfture  in  360  g  Wasser  bereiten.  Der  Körper  krjstallisirt  in 
langen  röthlichen  Nadeln,  die  in  Wasser  fast  nicht,  in  anderen 
Mitteln  jedoch  löslich  sind  und  unter  Zersetzung  bei  160  bis  165^ 
tchmeken.  —  a-Mononitro-p-xylol,  C6Hf[(CH.i)j  ,NOi,OH],  kann 
man  aus  dem  Nitrosoderiyat  (ö  g)  nach  Auflösen  in  verdünntem 
Kali  durch  Oxydation  mit  (80  g)  Ferricyankalium  erhalten.  Man 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Farbe  der  Masse  von 
Roth  in  Grelb  übergegangen ;  später  wird  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  sodann  das  Präcipitat  anfangs  aus  einem  Gemisch 
Ton  Alkohol  und  Wasser,  nachher  aus  diesem  allein  umkrystalli- 
Burt.  Man  erhält  feine,  fast  farblose  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig  sich  lösen  und  bei  116^  schmelzen.  Das  isomere 
ß-Mononitr(hp-xylot  stellt  man  mittelst  rauchender  Salpetersäure 
in  Eisessig  dar;  es  repräsentirt  ein  gelbliches  Oel,  das  weder 
im  Vacuum  noch  in  Schnee  zum  Erstarren  zu  bringen  ist  und 
bei  236^  unter  partieller  Zersetzung  siedet.  Das  Baryumsah, 
(CsH8N0r"0)sBa,  krystallisirt  wasserfrei  in  purpurfarbenen 
Schuppen.  Das  dritte  Isomere  :  y'MononitrO'P'Xyloly  wird  aus 
der  Sulfosäure  des  p-XyUnola  (1)  bereitet  mittelst  Salpetersäure 
nach  dem  Auflösen  in  Wasser.  Die  ausfallenden  Krystalle  kann 
man  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom  reinigen,  wonach 
sie  in  schönen  canariengelben  Schuppen  sich  darbieten.  Sie 
schmelzen  bei  89^  und  sind  in  Wasser  wenig  löslich.  Das 
Kahumaalz,  CgHgNOs-OK  .  H^O,  zeigt  gleichfalls  canariengelbe 
Schuppen.  —  Leitet  man  in  p-Xylenol,  das  mit  Natrium  versetzt 
ist,  bei  180^  im  Oelbade  Kohlensäure  ein,  etwa  12  Stunden  hin- 
durch, so  erhält  man  p-Xylenolsäure,  CeHj^CHs)» ,  OH ,  COOK  |. 
Diese  wird  in  üblicher  Weise  mit  Aether  aus  der  gelösten  Masse 
ausgezogen  und  durch  das  Natriumsalz  resp.  AusfUllen  desselben 
gereinigt.  Man  krystallisirt  sie  endlich  nach  Hinzufügen  von 
Thierkohle  aus  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  um. 
Sie  bildet  farblose  borstige  Nadeh),  die  in  Wasser  wenig  löslich 
sind  und  bei  ISV  schmelzen.     Das  Baryumsalz  (-{-  4  B.fO)  zeigt 

•       •  • 

(1)  JB.  f.  1878,  681. 
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bilBchelf^rmig   vereinigte    Nadeln. 

[  (Wroblevsky  (1)  ist  der  Körper  isomer. 

O.  Widraaan  (2)  berichtete  über  eine  Synthese  voA 
Thiimol  aus  Vuminol  und  zwar  mit  Hülfe  der  frllher  (3)  7« 
Ihm  aDgegebenen  Beaction  der  Ueberführung  von  Adehydeo  i& 
Amine.  Zur  AuBtllhruDg  der  Operation  bediente  Er  eich  eiiiM 
äurch  die  Disulfitverbindung  vQllig  gereinigten  Cumiaola.  Diem 
trägt  man  In  ein  Gemisch  von  7  Tbln.  rauchender  SalpetenfiBn 
und  14  Thln.  concentrtrter  ^Schwefelsäure  ein  unter  Kühlnng 
derart,  dal's  die  Temperatur  der  Masee  15"  nicht  Überschreitet 
Später  giefst  man  in  durch  Eis  gekühltes  Wasser,  wonach  nun 
das  austallende  Mmiotiitrocuminol  (4)  durch  einfaches  Umluy- 
Btalüairen  aus  Alkuhol  reinigen  kann.  Ea  schmilzt  sodann  bd 
54*.  Von  diesem  Körper  werden  zur  Ueberführung  ta  du 
Chlorid  :  MoHo,nlrocym>ilenchlond ,     C,H,=(NO„  CHCi,,  C^,), 

I  jil  g  allmählich  in  8  g  Phosphorpeutachlorid  unter  Schütteln  and 
Vermeiden  starker  Erhitzung  eingetragen.  Das  in  Üblicher 
Weise  durch  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  später  erhaltene  Oel 
wurde  nicht  völlig,  sondern  nur  auf  die  Weise  gereinigt,  dtCi 
es  in  Aetber  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wurde.  Dauelbe 
Ißst  man  für  die  ßeduction  in  Alkohol,  versetzt  mit  staito 
Salzsäure,  kühlt  mit  Eis  und  setzt  Zink  derart  vorsichtig  hiusti, 
dafs  die  Temperatur  der  Mischung  12"  nicht  überschreitet  und 
zwar  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Wasser  nicht 
mehr  gefällt  wird.  Die  letztere  (Amidoverbindung)  wird  sodann 
nach  Zusatz   von  Zinkstaub   mit   Salzsäure  einige  Stundtui  his- 

I  durch  erwärmt,  nach  Verdampfen  des  Alkohols  daraof  mit  Soda- 
lOsung  neutralisirt  und  wird  mittelst  Natriumacetat  das  ant 
etandene  Vymidi»,  CgHs=(CH,,  C,H,,  NHj),  gefällt.  Die«» 
ISist  sich  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  reinigen  und  stellt 
danach  ein  Oel  vor  von  unangenehmem,  an  Thymol  erianemdciil 
Qeruuh,  das  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  einen  damit  bf^ 
feuchteten  Fichtenspahn,  wenn  er  Ohlorwasserstoffdämpfen  la^ 


(1)  JB.  r.  1868,  458  r,  —  (3)  B«.  1881,  166.  —  (3)  JU.  f.  1880,  641.  - 
(4)  JB.  f.  1879,  668  (Lippmann  und  Btreoker). 
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gesetzt  wird,  gelb  fUrbt.  Das  Chlorhydrat ,  CioHisNHt . HCl, 
krystallisirt  langsam  in  weifsen  seideglänzenden  Nadeln,  das 
Sulfat,  (CioH,sNH,)s.HsS04.2VsHsO,  ist  diesem  ähnlich,  das 
Flatinaah,  (CioH,HNHt),.2HCl.PtCl4,  zeigt  bleigelbe  glän- 
zende Nadeln.  Vielleicht  ist  dieses  Cjmidin  mit  demvonBar- 
low  (1)  dargestellten  identisch.  Trägt  man  in  die  Auflösung 
des  Sulfats  in  vielem  Wasser  nach  dem  Kühlen  mit  Eis  Kalium- 
nitrit (etwas  weniger  als  1  Mol.)  ein,  säuert  danach  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  kleinen  Antheilen  an,  erwärmt  da- 
nach zum  Kochen  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen,  so  erhält 
man  im  Destillat  Thymol,  Dieses  wird  daraus  durch  Zusatz 
▼on  Natronlauge,  Umschütteln  der  Lösung  mit  Thierkohle  und 
Versetzen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  zunächst  als  Oel  rein  ab- 
geschieden, welches  letztere  mit  etwas  krystallisirtem  Thymol 
leicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist  (Schmelzpunkt  44^'). 
Das  daraus  bereitete  Nüroaothymol  schmolz  zwar,  früheren  (2) 
Angaben  über  diesen  Körper  entgegen,  bei  160  bis  162®,  doch 
hftit  Widmann  dafür,  dafs  diese  Verbindung  mit  der  direct  (2) 
dargestellten  identisch  sei  und  zwar  deshalb,  weil  Er  beobach- 
tete, dafs  dieselbe  bei  langsamem  Erhitzen  bei  155®,  bei  rascherem 
bei  162®  schmolz.  Sie  scheint  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes 
allmählich  zersetzt  zu  werden.  Da  T  i  e  man  n  und  Schotten  (3) 
aus  Thymol  m-Kresol  erhielten,  so  kann  im  Sinne  der  Benzol- 
hypothese hiernach  auf  die  Metastellung  von  OH  und  GH«  im 
Thymol  geschlossen  werden  und  erhielte  demzufolge,  da  die 
Bildung  von  p-Cymol  aus  Thymol  (4)  bekannt  ist,  dieses  hier- 
mit die  Constitutionsformel  :  CaH8(CH8)[i](OH)[8](CsH7)[4]. 

P.  Tiemann  und  R.  Kraatz  (5)  veröflFentlichten  Unter- 
suchungen über  die  Constitution  des  Eugenols  (6).  Sie  stellten 
zu  dem  Ende  verschiedene  zu  diesem  in  Beziehung  stehende  Säuren 
dar.  Propiohomoferulasäure ,  C6H8[(-CH=C(CH8)-COOH)[i], 
OCH8[8],  (OC8H60)[4]],  entsteht  auf  die  Weise,  dafs  man  1  Tbl. 


(1)  JB.  f.  1866,  646.  —  (2)  JB.  f.  1878,  687;  f.  1879,  667.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  672.  —  (4)  Fittica,  JB.  f.  1878,  861,  —  (6)  Ber.  1882, 
2069.  —  (6)  JB.  f.  1878,  767. 
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I  Yanillin  (1),  1  Tbl.  geschmolzenes  propions.  Natriain  aaA  3  l^ld 
I  PropionBäureanhydriil  5  Stunden  hindurch  am  KUckäu&kühUr 
im  Sieden  erhält.  Das  durch  Eingiel'Een  des  ReactionsprodacUt 
in  Wasser  sich  abscheidende  braune  Oel  befreit  man  dank 
wiederholtes  Krwärmen  mit  Wasser  möglichst  von  der  Prtipiaa- 
sfture,  lüst  es  danach  in  Aether,  behandelt  die  Lüsung  eitr  EII^ 
f  lemung  von  Vanillin  sowie  entstandenem  Propiovanülin  mit 
'Natriumdisulfit  und  sodann  mit  Natriumcarbonat.  Aus  der  Lö- 
sung mit  letzterem  iÜlit  durch  Schwefelsäure  die  Propiobomo- 
ferulasäure  aus  und  zwar  anfangs  als  gelbes  Oel,  das  allmählich 
erstarrt.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  die  neue  Säure 
in  weifsen,  bei  128  bis  129"  achraelzenden  Nadeln,  die  in 
Wasser  und  Ligro'in  nicht,  in  anderen  Mitteln  leicht  Ifislicli 
sind.  Aus  dieser  Propiobomo  ferulasäure  entsteht  die  Bomo- 
ferulmäure,  C6H,[(-CH=C(CH3}-COOH)|,|,  OCH,t„,  OHj.jl,  weim 
man  sie  mit  verdtlnnter  Natronlauge  zehn  Minuten  bindortii 
erhitzt.  Aus  der  erfolgten  rothbraunen  Läsung  wird  die  Hqiiii>- 
ferulosäure  in  Nadeln  ausgeschieden,  welche  mittelst  des  Bad^uai- 
salzea ,  das  mit  Thierkohle  zu  behandeln  ist ,  gereinigt  werda 
kann.  Nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  viel  siedendem  WsimoT 
zeigtsie  schwach  gelb  gefärbte  rhombische  Tai'elu,  die  zwisuboi  167 
und  ItiU"  schmelzen  und  bei  154"  wieder  erstarren.  Ihre  oUto- 
holische  IiüBung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbrauue,  allmäh- 
lich verschwindende  Färbung;  von  concentrirter  Sehwefelsäarfi 
wird  sie  roth  gefärbt.  Das  Bari/umsalz,  (C,,lI||0|))Ba,  kry- 
stallisirt in  gelben  Nadeln;  mit  den  meisten  Metallaalzen  giebt 
die  Säure  Niederschlage.  Unterwirft  man  dieselbe  (1  Moi.) 
mit  gebranntem  Kalk  (1  Mol.)  in  Antheilen  von  3  bis  5  g  der 
trockenen  Destillation,  so  erhält  man  ein  gelbbraunes,  zwischen 
25U  und  270"  übergehendes  Oel,  das  nach  der  Reinigung  (in 
ätherischer  Lösung)  mittelst  einer  verdünnten  Ltisung  von  N»- 
triumdicarbonat  und  späterer  Frautionirung  in  ein  fast  farbloses, 
Btark  licht  brechen  des  Product  vom  Siedepunkt  258  bis  262*  und 
der  Formel   CioHkO,   überging.     Dasselbe    stellte  sicJi  als  eine 


(i)  JB.  f.  1874,  619. 


laoeogenoL  ^Qf 

mit  dem  Eugienol  isomere  Vorbindiing  hcn^uB;  dieia  erwies  giok 
nicht  nur  durch  den  Siedepunkt  (Eugenol  siedet  bei  247  bis 
348^),  sondern  auch  durch  die  Reaction  mit  Eisenchlorid.  Wäh- 
rend diescB  mit  dem  Eugenol  (in  alkoholischer  Lösung)  sich 
dunkelblau  und  danach  mit  Ammoniak  sich  schmutzig  roth 
fiürbt,  giebt  das  laoßugenol  damit  in  gleicher  Weise  zunächst 
eine  hellgrüne,  durch  Ammoniak  sodann  in  schmutzig  dunkel- 
violett  Übergehende  Färbung.  Das  spec.  Gewicht  der  neuen 
Verbindung  ist  gleich  1,080  bei  16".  Zur  weiteren  Unterschei- 
dung des  Eugenols  vom  Isoeugenol  wurden  die  entsprechenden 
BenzoylTerbindungen  dargestellte  Von  diesen  ist  das  BenzoyU 
eugenol,  aH,[(-CH,-CH=CH,)[,],  OCHa(»],  (OCtH60)(4]J,  bereits 
von  Cahours  (1)  beschrieben;  nach  Ihnen  bildet  es  indefii 
weiiae  Nadeln  oder  grofse  glasglänzende  monokline  Erystalle, 
die  nichts  wie  Dieser  angab,  bei  50  bis  bö^,  sondern  bei  69  bis 
70^  schmelzen.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  nicht ,  in  sie- 
dendem Alkohol  sowie  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Durch 
Kalilange  wird  sie  kaum  angegriffen,  schmelzendes  Kali  spaltet 
daraus  Benzoesäure  ab.  Erhitzt  man  6  Thle.  dieses  Benzojl- 
eugenols  mit  10  Thln.  gepulvertem  Kaliumdichromat  und 
100  Thln.  Eisessig  am  aufsteigenden  Kühler  12  Stunden  hin- 
durch zum  Sieden,  so  entsteht  Benzoiflvanillinaäure,  CcHsfCOOH^t], 
OCHks],  (OC7HoO)[4]].  Das  vom  unangegriffenen  Benzojl- 
eugenol  abfiltrirte  Bohproduct  wird  nach  dem  Verdünnen  mit 
Aether  ausgezogen  und  der  Auszug  mit  Sodalösung  geschüttelt. 
Die  beim  Ansäuern  ausfallende  Säure  reinigt  man  durch  das 
Baryumsalz  und  später  durch  Umkrjstallisiren  aus  verdünntem 
AlkohoL  Man  erhält  sie  danach  in  weifsen  glänzenden  ^  bei 
178^  schmelzenden^  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen,  welche 
durch  Kochen  mit  Alkalilauge  in  VaniUinaäure  (2)  und  Benzoe- 
•äinre  zerfallen.  —  Bemoj^lieoeugefkol ,  welches  analog  dem  Ben- 
zojleugenol  aus  Isoeugenol  (1  VoL)  und  Benzoylchlorid  (2  VoL) 
durch  Erhitzen  bereitet,  sowie  nach  dem  Auskochen  mit  Alkali- 
lauge  (von  welcher  es  nicht  zersetzt  wird)   durch  Umkrystalli- 

(1)  ja  f.  1868,  273  (Beoseu^nol).  —  ^2)  Ja  L  1876,  68a 
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^iren  aus  eiedendem  Alkohol  gereinigt  wurde,  Eei^  <beUglA 
I  gefärbte,  bei  159  bis  160"  suhmelEende  Kryatalle,  die  in  Alko- 
hol  etwas  leichter  wie  das  Isumere  löslich  sind.  Sie  geben  ihm 
die  Formel  CsH4{-CH=CH-CH,)[„,  ÜCH.tsb  (OCtHsOi,.,],  so- 
wie  dem  leoeagetiol  selbst  (seiner  oben  ausgeführten  BildungB- 
weise  nach)  die  Fomel  C»H4(-CH=CH-CH,)|,i,  OCH,i,i,  OH«i], 
wodurch  für  das  Evgenol  die  Constitution  CsH3[(-C'H(-CH» 
CH,)|i),  OCHsis],  0H[4j]  resultirt,  eine  Formel,  welche  von 
firlenmeyer  schon  früher  (1)  fiir  das  Eugenol  vorgeschlagen 
rde. 
F.  Tiemann  und  W.  Will  (2)  haben  Sich  mit  Unter 
Buchungen  über  die  Constitution  des  Aesculetins  (3)  beschilfttgt 
und  zu  dem  Ende  mehrere  Derivate  desselben  dargestellt. 
Monomethyläuculetin ,  CeH50,(0CHs),  entsteht  durch  Erhltaen 
am  Rückflulskühler  von  6  Thln.  Aesculetin,  15  Thln.  Jodmethyl 
und  4  Thln.  festen  Kalihydrats  in  wenig  Methylalkohol  bii 
zum  Eintreten  von  Neutralität,  Aua  dem  Rohproduct  scheidet 
man  den  neuen  Körper  nach  dem  Abdestilürea  des  Mettjl- 
alkohols  mit  Wasüer  und  Salzsäure  ab.  Aus  verdünntem  Alko- 
hol krystallisirt  das  Methjläsculetin  in  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  184",  welche  in  Alkali  und  Ammoniak  ohne  Zer- 
setznng  löslich  sind.  In  Ligro'in  löst  es  sich  nicht;  die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Eiaenchlorid  aicht  gefärbt  (Aesculetin 
fiirbt  sich  damit  grün,  später  durch  Ammoniak  roth).  Neben 
diesem  Monoderivat  bildet  sich  bei  der  obigen  Reactioo  noch 
Dttnethyläaculetin ,  dV{^O^i.Oai%)^,  welches  aus  dem  salzeäure- 
haltigen ,  vom  eratercn  ablaufenden  Filtrat  durch  Ammoniak 
auszufällen  ist.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  erscheint  es  in  glänzenden  weireen,  bei 
144"  schmelzenden  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  ziemlich,  in 
Ligroin  nicht,  in  anderen  Mitteln  leicht  löslich  sind.  In  IieifBer 
AlkaJilauge  lüst  sich  der  Körper  ohne  Zersetzung  und  zwar  mit 
Ftuorescenz   sowie   ebenfalls  in   verdünnter   Salzsäure,  wodurch 


(I)  In  der  JB.  f.  I87T,  680  BDgafahrten  Abhandliiug.  —    (S)    B«r.  IUI, 
3072.  —  (3)  Vgl  nsmentUah  JB.  f.  I8TI,  BOl  f.  and  t  ISSO,  1DS7'£ 
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nie  TVennung  yon  dem  Monoderivat  ermöglicht  wird.  Da  das 
Verhalten  des  Dimethyläsculetins  hiemach  im  Allgemeinen  zu- 
mmnenfäUt  mit  demjenigen  von  Cumarin  (1)  sowie  Methyl- 
smbeDiferon  respective  Umbelliferon  (2)^  so  erscheint  in  Rück- 
ridit  auf  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  das  Aesculetin  als 
Dioxjfcwmarin  beziehungsweise  Oxyumbelliferon,  Sie  haben  in 
Folge  dessen  über  das  Methjlumbelliferon  weitere  (2)  Unter- 
mchiingen  angestellt^  welche  folgende  Ergebnisse  lieferten. 
Verdampft  man  10  Thle.  Methjlumbelliferon  mit  einer  Lösung 
▼on  4^  Thln.  Natriumhydroxyd  fast  bis  zur  Trockene ,  nimmt 
den  Rückstand  mit  Methylalkohol  auf,  ftigt  16  Thle.  Jod- 
metliyl  hinzu  und  digerirt  ihn  sodann  3  Stunden  hindurch  im 
Rohr  bei  100^,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  DimethyU 
mmbeOsäurer^Methyläiher ,  C6H8[(-CH=CH-COOCH8)[i],  OCHsf«] 
OCSHsfA]]  (3).  Dieser  läfst  sich  aus  dem  neutral  reagirendön 
E^duet  nach  Zusatz  von  Wasser  und  ein  paar  Tropfen  Natron- 
lange  durch  Aether  ausschütteln  und  sodann  durch  Destillation 
reinigen.  Der  reine  Körper  destillirt  oberhalb  360^  und  zeigt 
im  übrigen  lange  glänzende  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
37®,  die  in  Wasser  fast  nicht,  in  anderen  Mitteln  löslich  sind. 
Durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  daraus  Di- 
meihylumbeUsäure,  C6H8[(-CH=CH-COOH)[i],  OCHsw,  OCHsw], 
irdche  in  üblicher  Weise  abzuscheiden  und  aus  Wasser  oder 
sehr  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen  ist.  Sie  zeigt  weifse,  bei 
184°  schmelzende  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  und  anderen 
Iffitteln  sich  leicht  lösen;  in  Ligroin  ist  sie  unlöslich,  mit  Metall- 
üdzen  giebt  sie  Niederschläge,  durch  Permanganat  geht  sie  (als 
EfTatronsalz)  in  Dimethyl-ß-reaorcylaäure  (4)  über.  —  Analog  liefs 
nch  ans  Dimethyläsculetin  (5  Thln.)  und  einer  Lösung  von 
Sfctriumhydroxyd  (1,94  Thln.),  sowie  später  Jodmethyl  (7  Thhi.) 
in  methylalkoholischer  Lösung  Trimeihyläacvletinaäure' Methyl- 
mher,  C6H,[(-.CH=CH-COOCH8),  (OCHs)»],  gewinnen.  Nach 
lern  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  ein  bald  erstarrendes 


(1)  JB.  f.  1867,  436  f.;  siehe  anch  JB.  f.  1872,  565.  —  (2)  JB.  f.  1871, 
183.  —  (8)  UmbeUsfture,  siehe  JB.  1879,  529.  —  (4)  JB.  f.  1880,  656. 
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Oel,  das  danach  durch  Utnlcrj'Btaltisiren  ans  verdünntem  AflÜP 
hol  in  schwach  {gelben,  atlaaglanzenden  Priemen  vom  8chiiKJi- 
punkt  109"  übergeht.  Auch  dieses  Derivat  destillirt  wie  du 
aus  Methylumbelliferon  iinzersetzt  bei  höher  Temperatur.  Dareli 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Trimethi/läMulttVf 
gäure,  CbH,[-CH-CH-COOH,  (OCHj).!.  eine  aus  verdllnnteni 
Alkohol  in  Nadeln  vom  SchmelEpunkt  168"  krTatallisirendeSnb- 
stanz,  die  in  heilsem  Wasser  leicht  lüslich  ist  und  mit  MetaS- 
salzen  Fällungen  giebt. 

G.  Mazzara  (1)  bericlitete  Über  Darstellung  von  IVop^ 
m-kresol  CüHs(C,H„  CH„  OH)  und  seinen  Derivaten.  Hin 
erhält  dasselbe  durch  Erhitzen  von  10  g  m-Kresol,  7  g  Propyl- 
alkohol  und  25  g  wasserfreiem  Chlormagneaium  auf  200  bis  210° 
im  Rohr  während  8  hia  10  Stundea.  Nach  der  üblichen  Ab- 
Bcheidung  mittelst  Wasser,  dem  etwas  ESalzsKure  hinzugeftlgt 
wurde,  destillirt  man  das  reauliirende  Oel,  schüttelt  das  bd 
210  bis  250°  Uebergehende  mit  verdünntem  Kali ,  zersetzt  du 
Gelöste  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  durch  Süur«  snd 
rectificirt.  Hierdurch  erhält  man  den  neuen  Körper  vom  Sied» 
punkt  230  bis  235"  unter  734  mm  Druck;  er  ist  schwach  geft 
gefÜrht,  läfst  sich  durch  eine  Kältemischung  nicht  zum  ErstamD 
bringen  imd  ist  in  Wasser  wenig  ISsüch.  Sein  zu  gleicher  Zeit 
bei  der  Reaction  entstehender  Propyläther ,  CsHj(C»H7,  CHf, 
OCjH]),  der  den  in  Kali  unlöslichen  Antheil  des  zwiBcfaea  SIO 
und  250"  siedenden  Ruhproducta  ausmacht,  siedet  im  reineo 
Zustande  bei  235  bis  240°,  besitzt  einen  thymianähnlichen  Oe- 
mch  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit.  Der  Methyläther,  CH) 
tCsH,,  CHg,  OCHi),  wird  in  üblicher  Weise  in  melhylalkoholi- 
echer  LöBung  mittelst  Kali  und  Jodmethyl  bereitet.  Er  stdlt 
eine  etwas  gelblich  gefärbte,  angenehm  riechende,  bei  22^ 
unter  740  mm  siedende  Flüssigkeit  vor.  Das  Acaylderivat, 
C,H,(aH„  CHs,  OC,H,0),  bereitet  man  aus  dem  Phenol  mitteilt 
Acetylchlorid,  anfangs  bei  gewöhnliuher  Temperatur,  später  auf 
dem  Wasserbade,     Diese  Verbindung  bildet  gleichfalls  eine  gelb- 


(1)0 


I.  Vui.  la,  167,  983, 
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liehe  FltkBsigkeit  vom  Siedepunkte  239  bis  241^  unter  743  nim% 
Das  NüroBopropyl-m'kresolj  C6Hs(C8H7,  CHs,  NO,  OH),  endlich 
entstellt  unter  Kühlung  mit  Eis  aus  einer  kaiischen  Lösung  von 
7  g  Phenol  und  30  g  Kaliunmitrit  in  IVi  Liter  Wasser  sowie 
späterer  Zersetzung  mit  Essigsäure  (30  g  und  180  g  Eiswasser). 
Die  gelbliche  Ausscheidung  kann  man  durch  Abpressen  sowie 
Behandeln  mit  Benzol,  welches  ein  Harz  löst,  reinigen.  Aus 
jenem  krystallisirt  es  dann  in  der  Wärme  in  gelben  kleinen,  bei 
140^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind.  —  Das  schon  von  Liebmann  (1) 
erhaltene  Isobuiylphenol  entsteht  nach  Mazzara  analog  dem 
oben  beschriebenen  homologen  Phenol  aus  Isobutylalkohol  und 
Phenol  mittelst  wasserfreiem  Chlormagnesium,  so  daTs  es  scheint^ 
als  ob  diese  Methode  zu  einer  allgemeinen  Darstellungsmethode 
hotnoioger  Phenols  dienen  könnte. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilung  erhielt  Derselbe  (2)  in 
der  obigen  analogen  Weise,  indefs  bei  180  bis  200^,  aus  Iso- 
propylalkohol  auch  hopropyl-m-hresoL  Nach  der  Reinigung 
stellt  dasselbe  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vor  vom  Siedepunkte 
Vß^jl^  unter  740  mm,  die  wie  das  Isomere  durch  eine  Eälte- 
mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  nicht  gefriert  und  einen 
phenolartigen  Geruch  besitzt.  Das  Nitrosoderivat,  C6Hs(0H, 
CHs,  CsHt,  NO),  bildet  sich  aus  dem  alkalisch  gemachten  Iso- 
propylkresol  (15  g  in  3  Litern  Wasser)  in  bekannter  Art  mittelst 
Ealiumnitrit  (60  g)  unter  Abkühlen  sowie  Hinzufügen  von 
Essigsäure  (60  g  in  360  g  Wasser).  Aus  Benzol  krjstallisirt 
dieser  Körper  in  gelblichen,  auch  aus  Chloroform  zu  erhaltenden 
Nadeln,  die  bei  166  bis  167^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Iso- 
propyl'm'krMol'Meihyläther,  C6Hs(OCH8,  CHs,  CsH?),  erhält  man 
aus  der  Kaliumverbindung  auf  dem  Wasserbade  mit  Methyl- 
alkohol und  etwas  Jodmethyl;  er  bildet  eine  farblose,  bei  215 
bis  220^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  zu  fällen,  mit 
verdünntem  Kali  zu  waschen  und  nach  dem  Trocknen  zu  recti- 
ficiren  ist.  —  Ditsopropyl-m-kresol,  C6Ht[(C5H7)i,  CH3,  OH],  ist 

(1)  JB.  f.  1881,  567  f.  —   (2)  Gsn.  ohim.  ital.  19,  506. 
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in  der  obigen  ftir  laopropyl-m-kresol  dargestellten  B 
flüsBigkeit  zu  finden  und  zwar  in  dem  in  verdilnntem  Kali  un- 
löslichen Antheil  neben  Isopropyl-m-kresoI-Iaopropyläther.  Durch 
Rectification  stellt  man  daraus  das  bei  25]°  siedende  Dü«opro- 
pyl-m-kreflol  dar,  weluhtjs  eine  gelbliche  syrupartige  Flüssig- 
keit bildet  von  achwachem  Phenolgeruch ,  die  in  Waaser  wenig 
löslich  und  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist.  Das  mitteilt 
Acetylühlorid  daraus  bereitete  Acetyldertvat  CsHj[(CsH7)i,  CH|, 
OC,HsO]  Biedet  bei  255  bis  260^  und  ist  gleichfalls  nicht  sum 
Erstarren  zii  bringen.  Der  entsprechende  Meihyläther ,  CeH| 
[(CsHtIs,  CHs,  OCHj],  analog  dem  obigen  dargestellt,  zeigt  «ine 
farblose,  bei  242  bis  245"  siedende  Flüssigkeit.  —  Mit  Propyl- 
m-kresol  {oben  8.  710)  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  Dipropt/i- 
m-kresoC,  welches  wie  das  Isomere  mittelst  verdllnntem  Alkali 
von  ersterem  zu  trennen  ist.  Der  ceue  Körper  siedet  ähnlich 
dem  Diisopropyl-m-kresol  um  250°;  sein  Acetylderival  siedet 
gleich  dem  Isomeren  bei  255  bis  260". 

E.  H.  Rennie  (1)  beschrieb  einige  Derivate  des  Bemyl- 
phenols  (2).  Durch  Schwefelsäure  im  geringen  Ueborschulfi 
fUr  ein  Monoaulfoderivat  giebt  ea  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  eine  Masse,  aus  welcher  nach  dem  Erkalten  eine 
BenzylphemUulfoxäure,  C,H,-C8H3(OH)-SO»H  (?),  krfstaUisirt. 
Diese  wurde  nicht  weiter  gereinigt;  das  Ammoniumtalz^  CiHj- 
C8H,(0H)-ö0sNH4.H,O,  in  üblicher  Weise  und  zwar  demrt 
aus  der  rohen  Säure  bereitet,  dals  man  die  ammoniakaliscbe 
Lösung  vom  unangegriffenen  Phenol  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  befreit ,  zeigt  feine  Nadeln.  Das  analog  dargestellte 
Kaliumsals  ist  wasserfrei  und  bildet  federartige  Krystalle;  dos 
Baryumsalz  {■{-  11,0)  erscheint  in  moosartigen  Massen.  Löst 
man  dieses  in  heifsem  Wasser  und  fügt  Barythydrat  hinzu,  so 
fällt  ein  banüches  Salz  der  Forme!  CiHT-CBHä=(-OBaO-, 
-SÜ,BaSOa-)=CsHB-C,H,  aus,  das  in  Wasser  fast  unlöslich  ist 
Durch  Eintragen   des  Kaliumsalzes   in   verdünnte  Salpetersäure 


(1)   Chem.  Soo,  J.  «1,  33,  220.  —    (2)   JB.  f.   1872,  M5;     .fB.  f,  1861, 
Bi    diaMr  JB.  :  Liebmann,  8.  661. 
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(1  :  1  Vol.)  erhfilt  man  einen  gelben  Niederschlag ,  der  nach 
dem  (rmkrystalliBiren  sich  als  monanürobenzylphenohulfoB.  Ka- 
Umm,  CtHt-GsHsCOH,  NO^-SOsE,  erwies;  durch  Himsufligen 
Ton  Brom  z\x  ersterem  entsteht  ein  in  glänzenden  weifsen 
Schoppen  krystallisirendes  monobronAenzylphenolsulfos.  Kalium, 
CH7-GsH«(0H)Br-S0sK.  —  TrinÜrobenzylphenol ,  CtUi-C^ 
(N0t)80Hy  entsteht,  wenn  das  Kalium-  oder  Ammoniumsalz  der 
Benzylphenolsulfosäure  in  feinem  Pulver  und  unter  Umrühren 
sa  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure  gegeben  wird.  Aus 
kochendem  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in  hellgelben^  seide- 
gllDzenden  Nadeln,  die  bei  148^  schmelzen.  Löst  man  Benzyl- 
phenol  in  Eisessig  und  fügt  die  theoretische  Menge  gewöhn- 
licher concentrirter,  aber  von  salpetriger  Säure  durch  einen 
Lofbitrom  befireiter  Salpetersäure  aus  einer  Bürette  hinzu,  und 
swar  unter  Abkühlen,  so  entsteht  Monanürobenzylphenol,  C7H7- 
CI«H8(N0«)0H,  goldgelbe,  abgeplattete  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 74  bis  75^,  die  mit  Wasserdampf  zu  verflüchtigen  sind. 
Durch  Kaliumcarbonat  gehen  dieselben  in  ziegelrothe  lange 
Nadeln  des  Kaliumsalzes  (-{-  VtH|0),  durch  Zinn  und  Salz* 
ainre  in  Monoamidobemylphenol ,  C7H7-C6H3(NH8)OH ,  über; 
letzteres  zeigt  glänzende  Schuppen.  Dinitrobenzylphenol,  C7H7- 
C0H|(NOt)tOH,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
zalpetrigsäurefreier  Salpetersäure  in  Eisessig  zu  gleichen  Vo- 
himen  der  letzteren  nach  kurzem  ErWärmen.  Aus  Alkohol  fällt 
der  neue  Körper  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88^ 
ans;  das  Kaliumsalz  bildet  orangefarbene  Nadeln.  Die  gleiche 
Verbindung  entsteht  in  gleicher  Weise  auch  aus  nitrobenzyl- 
phenolsulfos.  Kalium;  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoö- 
B&ure  ozydirt,  durch  concentrirte  Salpetersäure  bildet  sie  das 
oben  abgehandelte  Trinitroderivat.  Letzteres  giebt  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Chromsäure  p-Nitrobenzoesäure.  —  Monohromnitro- 
benzylphenol,  C7H7-C(fHi(NOi)BrOH,  kann  man  durch  Einwir- 
kung von  verdünnter  Salpetersäure  (1:1)  auf  brombenzyl- 
phenolsulfos.  Kalium  derart  gewinnen,  dafs  man  dieses  in  feinem 
Pulver  in  die  Säure  einträgt.  Aus  Alkohol  erscheint  es  in 
glänzenden  gelben  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  64  bis  6ö^ ;  das 
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entaprechende  Knttummle  zeigt  rothe  Schuppen.  Ai 
DitrobenzylphenolsulfoB.  Kalium  in  EieesBig  mit  Brom 
gich  erhalten,  aowie  aus  Nilrobenzvlphenol  inder  gleichen  1 
und  wahrBcheinlich  auch  aus  Benzyiphenol,  Brom  und  spttcr 
Salpetersäure  in  esBiga.  Lösung.  Läfat  man  auf  dieses  Brom- 
nitrobenEylpheool  (in  Eisessig)  etwas  mehr  als  ein  gleiches  Volom 
Satpetersäure  wirken,  indem  man  einige  Minuten  damit  erwänDt, 
so  wird  die  Benzylgruppe  eigenthflmlicher  Weise  eliminirt  und 
man  erhfilt  o- Monobrom-n-dimtrophenol ,  CeH,(OH)[i)(NOi)r( 
(NOi)[,]Br[n]  (1).  Hiernach  definirt  Rennie  das  Bromnitro- 
benzylplienol  als  einen  Körper  folgender  Oonalitution  :C«H((OH)(^ 
(NOi)[»]C5H7[4]Br[i!],  während  Er  den  oben  beschriebenen  Sulfii- 
Bäuren  die  nachfolgenden  Formeln  giebt  :  C«Ha{OH)(i)(C7Ht)|4 
SOsKi,]  (henzylphenoUulfoa.  Kalium),  CeH,{OH)[,]{NO,)(„(CHH,| 
S0,K,6i  (monofiürohemylphenoUulfoa.  Kalium),  CbH,(OH)[,)Bii„ 
(CtHt)h]S0iK[6]  (monobrombenz'/lplieni/hulfoa.  Kalium).  Zur 
weiteren  Aufklärung  der  Constitution  des  Benzylphenol^i  s^bst 
als  eine«'  (wie  hiemach  angenommen)  Paraderivata  stellte  Er 
den  Methyläther  desselben  (2)  dar  und  unterwarf  ihn  der  Oxy- 
dation mit  alkalischem  Permanganat.  Dadurch  entstand  ein 
Keton  :  Melhoxybensophenon .  UHs-CO-C'sH^-OCH,,  lange 
durchscheinende  vierseitige  Prismen  vom  Schmelzpunkt  61  bis 
62".  Dieses  erwies  sich  identisch  mit  einem  mittelst  K&Uhydnt 
und  Jodmethyl  {in  alkoholischer  Lösung  im  Bohr  bei  130")  dar- 
gestellten Mtthifläiher  des  p-Oxybenzophenons  (3),  wodurch  die 
obige  Voraussetzung  gerechtfertigt  wurde, 

H.  Schwarz  (4)  erhielt  aus  einer  bei  der  technischen 
Verarbeitimg  des  Phenols  in  höherer  Temperatur  destillirenden 
butterartigen  Masse  (Siedepunkt  180  bis  350")  neben  m-Kreaol 
einen  festen  Körper  (Siedepunkt  320  bis  350"),  der  aus  drei 
Isomeren  der  Zusammensetzung  Cj4H|gO  oder  CtgHjsO,  bestand. 
Diese  nennt  Er  «- ,  ^-  und  y- Pyroere»»ol  (besser  Pi/rolcresof), 
weil  sie  offenbar  durch  Condensation  der  entsprechenden  Kresole 


(1)  JB.  f,  1674,  461,  -  (2)  JB.  f.  187!,  40Ö  (BonzyUmsol)    —  ( 
Wflpb^l,  JB.  r.   ISTe,  468;    f.  1«T7,  CSS.  —  (4)  Bar.  1BB3,  2101. 
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Mfetaiiclen  sind.  Zur  Scheidung  der  drei  Pjrokresole  l&ßit  sich 
die  Fractionirung  nicht  anwenden;  man  kann  indefs  durch 
mehrfach  wiederholtes  UmkrjataHisiren  aus  Benzol  damit  zum 
Sde  kommen.  a-Pyrokresol  schmilzt  bei  195^;  es  stellt  grofse 
imfie  atlasglänzende  dünne  Blättchen  vor,  die  überaus  leicht 
Mlblimiren  und  zwar  in  flachen  Nadeln.  /-Pyrokresol  wird  zu- 
nichte aus  der  Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  oder  auch 
ans  einer  dicken  Masse  erhalten,  welche  durch  Pressen  zwischen 
hei&en  Platten  aus  dem  technischen  Product  von  diesem  ab- 
ffiebt  (der  Rückstand  eignet  sich  danach  besonders  zur  Dar- 
steflung  des  a-Derivats).  Diese  mufs  man  zu  dem  Ende  mit 
Eisessig  zusammenschmelzen,  mit  Zinkstaub  behandeln;  von 
diesem  abgiefsen,  erstarren  lassen,  abpressen,  destilliren  und 
eadlich  aus  Ligroin  wiederholt  umkrystallisiren.  Das  so  erhal» 
leoe  /-Pyrokresol  schmilzt  hßi  104  bis  106^,  zeigt  Nadeln  und 
tat  nicht  sublimationsfilhig.  /J-Pyrokresol  läfst  sich  aus  den 
Mutterlaugen  der  /-  und  der  a- Verbindung  gewinnen;  es 
■ehmilzt  bei  124^  Durch  Oxydation  in  Eisessiglösung  mittelst 
Zusatzes  von  Chromsäure  lassen  sich  aus  den  Pjrokresolen  die 
entsprechenden  Pyrokresoloxyde  darstellen.  a-Pyrokresoloxyd, 
OisHttOi,  scheidet  sich  aus  der  Oxydationsmasse  in  langen 
Nadeln  aus,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol 
nmzukrystallisiren  sind.  Sie  schmelzen  bei  168^;  y  Pt/rokresol- 
ooByd  erscheint  aus  Ligroin  in  rhombischen,  am  Lichte  sich 
roth  ftrbenden,  bei  95^  schmelzenden  Tafeln;  ß-Pyrohresoloxyd 
bildet  weniger  gut  ausgebildete  Krystalle  als  die  Isomeren ;  es 
schmilzt  bei  95^.  Kocht  man  die  Pyrokresoloxyde  mit  einem 
Oemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  und  2  Vol.  con- 
oentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  entsprechende  Hepta- 
nitroderivate,  welche  mit  Wasser  gefällt  und  aus  Eisessig  (oder 
Nitrobenzol  oder  Salpetersäure  und  Eisessig)  umkrystallisirt 
werden  können,  a-  und  ß-Heptanitropyrokresoloxyd  setzen  sich 
IB  feinen  hellgelben  Blättchen,  y-Beptanitropyrokresoloxyd  setzt 
sich  in  gelben  Wärzchen  ab.  —  Auch  entsprechende  Bromderi- 
vate wurden  mittelst  Brom  in  Eisessig  bereitet,  die  sich  bei 
der  Reaction  fast  sogleich  abscheiden.     Es  sind    Perbromide, 
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CssH^jBr^O» ,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  TW- 
bromide  Übergehen,  a- ,  ß-  und  y- Pi/rokrenolperbromid  zeig«a 
aämmtlich  mikroBkopische  braungelbe  Nadeln;  a-  und  /-JW- 
hrompyrokrewl ,  CjHH.sBrjOj,  rhombische  weirse  Blüttchen.  — 
a-Pyrokrtsoloxiid  bildet  mit  Brom  in  (Eiaeaeig  ein  rotbgellMi 
Additionsproduct ,  daa  duruh  Kochen  mit  Kali  in  Pt/rokrenldi- 
oxyd  C,sH]iOs  (weifse,  in  Alkohol  ziemlich  lOsliche  Nadebi) 
übergeht. 

W.  Schmid  (I)  erhielt  Btaocyanin  (2),  als  Er  Aceteafflg- 
äther  (1  Thl)  auf  Rmorcin  (1  Thl.)  bei  Gegenwart  von  ChW- 
zink  (2  Thin.)  einwirken  hefs  und  zwar  bei  Anwendimg  ron 
20  g  Resorcin  15  bis  20  Minuten  auf  150*.  Die  Schmelze  gi«fst 
man  in  heifses  Waaser,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt.  Durdi 
Umkrystalliairen  aus  Wasser  wird  der  sich  abscheidende  Kör- 
per gereinigt.  Diese  Methode  empfiehlt  »ich  der  gröfseren 
Ausbeute  wegen  vor  der  von  Wittenberg  (2)  augegebenea 
für  die  Darstellung  des  Resocjanins. 

M.  Wittenberg  (3)  machte  eine  neue  (4)  Mittbeiiniig 
über  das  Resocyanxn.  Mit  Kalihydrat  wird  ea  beim  Schmelzen 
unter  Entstehung  von  Kohlensäure  in  Resorcin  zerlegt.  —  Der- 
selbe hat  sodann  analog  der  von  Schmid  (oben)  angegebenen 
Reaction  Acetessigälher  auf  Pyrogallol  wirkun  lasaen,  wodurch 
Er  einen  Körper  der  Formel  CkHkOs,  den  Er  AllylendigaÜ^n 
nannte,  erhielt,  FurdieEinwirkungnimmtman  2Thle.  Acetessig- 
äther  aufSThle.  Pyrogallol,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  fügt 
danach  wenig  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  wonach  sehr 
bald  die  Verbindung  sich  bildet.  Zur  Reinigung  vom  über- 
Bchüssigen  Pyrogallol  wird  dieselbe  mit  kaltem  Wasser  über- 
gössen, von  diesem  durch  Abfiltriren  befreit  und  wird  der  Rfldc- 
stand  nach  dem  Abpressen  zunächst  aus  etwa  50  proc entigem 
Alkohol,  später  aus  Wasser  umkrygtallisirt.  Sie  scheidet  sici 
aus  letzterem  in  farblosen  rhombischen  Säulen  oder  Blättchen 
der   Formel  CijHuOg.I'/tHjO  aus.     Die  bei   110°  getrocknete, 


(1)  1.  pr.  Cham,  [i]  SS,  81.—  (2)  JB.  f.  18t 
[9]  ae,  66.  —  {*)  JB.  f.  ISBl,  GOO. 
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wasserfreie  Substanz  tchmilst  bei  235^  und  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich.  In  heifsem  Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  schwer  in 
Bensol  sowie  Aether;  Eisenchlorid  fkrbt  sie  grün,  die  alkalische 
Lösung  sieht  gelbroth  aus.  Mittelst  Essigsäureanhydrid  am  Rttck- 
fluCskühler  entsteht  daraus  das  Diacetylderivat  CisHioCCsHsOXOe 
das  aus  essigs.  Lösung  durch  Alkohol  in  grofsen  farblosen,  durch- 
sichtigen Erystallen  sich  abscheidet,  die  aus  letzterem  um- 
krystallisirt  werden  können.  Das  so  erhaltene  DiacetylalfyUn- 
digaUein  schmilzt  bei  176®  und  ist  in  Wasser  nicht  löslich.  — 
Analog  läfst  sich  aus  Orcin  (3  Thln.)  und  Acetessigäther  (2  Thhi.) 
im  offenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  und  Hinzufügung  von 
wenig  Schwefelsäure  eine  dem  Allylendigallein  ähnliche  Substanz 
gewinnen,  fOr  welche  aber  bis  jetzt  zwischen  den  Formeln 
CnHuOs  und  C11HS0O9  nicht  entschieden  werden  konnte.  Man 
kann  sie  gleichfaUs  aus  öOprocentigem  Alkohol  umkrjstallisiren, 
wodurch  sie  in  nadelfbrmigen  Formen  sich  abscheidet.  Diese 
Verbindung  schmilzt  bei  249*^,  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nicht^ 
ist  in  Wasser  nicht,  in  kochendem  Alkohol  leicht  und  in  Alkalien 
wie  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich.  Ein  Acetyl-  sowie 
Bromderivat  wurden  von  diesem  Körper  bereitet,  doch  liefs  sich 
auch  hierdurch  eine  bestimmte  Formel  demselben  nicht  geben. 
—  Löst  man  2  Thle.  Pyrogallol  in  1  Thl.  Aceton  und  fügt  einige 
Tropfen  Phosphoroxychlorid  hinzu,  so  vollzieht  sich  nach  wenigen 
Minuten  eine  Reaction  unter  Entstehung  eines  Körpers  CgHioO«: 
Oallacetanin.  Letzteres  wird  zur  Reinigung  mit  kaltem  Wasser, 
worin  es  unlöslich  ist,  behandelt  und  aus  10-  bis  löprocentigem 
Alkohol  umkrystallisirt  Es  zeigt  wetzsteinartige  Formen,  bräunt 
sich  bei  250^,  ohne  zu  schmelzen,  löst  sich  in  Alkalien  mit  braun- 
gelber Farbe  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel  purpurrothe 
Färbung.  Durch  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler  ent- 
steht daraus  das  Monoaeeiylderivat  C9Ht(C«H80)08,  das  in 
Blättchen  erscheint.  —  Obigen  Verbindungen  giebt  Witten- 
berg folgende  Structurformeln :  C6H4(OH)-OCH,-C(=0,=C6H4)- 
CHjO-C  ÄOH  (Besocyanin),  C6H3(-OH,-OCH,-,  -0-)=C=(-0-, 
-OCHr-,  OH-)CeHs  (AllyUndigaUein)  und  CAC-OH,  -0-,  -0-) 
»C»(CHt)8  (Oallacetonin). 
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S.  Zulkoweky  (I)  machte  weiteore  (2)  Mittheäungan.  I 
das  Corallin,  Die  Bildung  des  echon  erwühnten  (3)  Tetrabrom- 
auriii»  geht  nicht  io  einfacher  Weise  vor  sich,  Hoadern  ea  schsisl, 
obsch^n  der  exacte  Nachweis  dafür  nicht  gelang,  zunächst  ein 
Additionnproduct  C)9HioBr40.,  .2HBr  zu  entnlehen.  Dieses  nicbl 
vfiUig  rein  erhaltene  Product  liefert  durch  ÄuakouheD  mit  Waaier 
oder  Weingeist  die  Verbindung  C,9H,oBr40,.HBr.H,0.  Bei  dar 
Bromirung  des  Äurins  in  Eisessig  nach  der  von  Dala  nod 
Schorlemmer  (3)  angegebenen  Weise  entstehen  übrigene  neben 
den  broncefarbenen  Krystallea  des  T e trab rumaur ine  noch  facb- 
loae  oder  schwach  rüthÜch  gefärbte  der  ZasammenaetBang 
CiiHitBrdO«,  welche  bei  Anwendung  von  nicht  concentrirtea 
Lösungen  in  den  Mutterlaugen  der  Krystallt'ractionen  v^-bleibra. 
Dieser  Körper  ist  im  reinen  Zustande  farblos  und  in  Waaeer 
nicht,  in  Alkohol  dagegen  mit  btafsgrilDer  Farbe  löslich.  — 
Löst  man  Melhylauria  (4)  (I  Tbl.)  in  genügender  Meng«  heifsan 
Eisessigs,  ao  dafs  die  Masse  beim  Erkalten  klar  bleibt,  und  fügt 
Brom  (2  Thle.)  in  Eisessig  unter  andauernder  Kühlung  hinzo, 
so  resultirt  eine  Lösung  von  TetrabrommelhylauriMbromhydrat, 
C,(iHitBr,Os.HBr.HiÜ.  Dieses  krystallisirt  freiwillig  aus  einer 
bedeckten  Schale  in  messiugglänzenden  grofsen  KryaUllen  aw, 
die  in  Alkohol  sehr  schwer  löelich  sind,  durch  heifses  Wasser 
unter  Verlust  von  Brom  Wasserstoff  zersetzt  werden  und  danach 
in  Alkohol  leicht  mit  violetter,  in  Alkali  mit  fuchsinrother  Farbe 
sich  lösen.  Die  durch  Wasser  zersetzte  Substanz  ist  Tetrahrom- 
methj/lanrifi,  C|oHitBr40|,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  Vacuum  ziemlich  rein  ist.  —  Bein 
Schmelzen  von  Methtflaurin  mittelst  Kali  in  folgender  vorsichtiger 
Weise  wurde  p-Oxiibenzoeaäure  (5)  gewonnen.  Man  löst  das 
Kali  (50  g)  in  wenig  Wasser,  bringt  hierin  da^  Methylanrin 
(10  g)  unter  Erwärmen  zur  Lösung,  erhitzt,  bis  nach  der  brSok- 
lichen  Cousistenz  die  Masse  wieder  flüssig   sowie  (durch  violett- 


(I)  Wien.  Acad.  Ber,  :3.  Abth  )  «S,    147  bis  16T.  —    (3)    JB.    f.    1880, 
S66;     f.  1881,  &T0.  —  (3)  JB.  f.  ISBO.  66S  [DkU  und  Schocl 
(*)  JB.  i.  leeo,  667.  -  tö)  Vgl  Cor»lliii,  JB.  f.  1877,  6«0. 
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roth)  gelb  geword#m  und  die  Lösung  derselben  in  Wasser  rosa 
eder  orange  (nicht  carminroth)  erscheint,  unterbrieht  jetsit  die 
Operation,  erhitzt  unter  Wasserzusatz  von  Neuem  bis  zur  dick- 
fltbMigen  Consistenz  und  wiederholt  diese  Operation  ein  drittes 
MaL  Neben  einem  Harz  erhält  man  sodann  aus  der  Reactions- 
maase  in  üblicher  Weise  die  p-Oxybenzoesäure.  Erhitzt  man 
Metb^aurin  nur  mit  Wasser  im  Rohr  auf  240  bis  250^,  so  erhält 
man  Dioxybwzophenon  (1)  vom  Schmelzpunkt  208^  —  Aus 
Carallinphtalein  (2)  erhielt  Er  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben 
einem  Harz,  wie  bei  Methylaurin,  p-Oxybenzoesäure.  —  Endlich 
ist  zu  erwähnen,  dafs  das  Aurin  in  alkoholischer  Lösung  auch 
aiit  Schwefelsäure  zu  einer  Verbindung  zusammentritt,  welche 
die  schon  von  Dale  und  Schorlemmer  (3)  ermittelte  Zu- 
sammensetzung (Ci9Hi40s)<.HtSOi  zeigt. 

C.  Marchetti  (4)  erhielt  die  Pikrinsäureverbindungen  Yona- 
Vfod  ß'JSapbtol  auf  die  Weise,  dafs  Er  zu  einer  Auflösimg  der  ein- 
adnen  Naphtole  in  85procentigem  Alkohol  eine  solche,  und  zwar 
kociiende,  in  der  Kälte  gesättigte  von  Pikrinsäure  brachte.  Die 
Kttrper  besitzen  die  Formel  CeHyCNOOsOH.CioHfOH.  Die  a- 
Verbindung  bildet  diinae,  gelb-  bis  roth-orangefarbene  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkt  189  bis  190^,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht,  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  ^-Naphtolpikrat  zeigt  feine 
seideglänzende,  ebenfalls  orangegelbe,  aber  bei  1Ö5"  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  jene  verhalten. 

R.  Worms  (5)  hat  aus  den  von  Hübner  und  Ebell  (6) 
dargestellten  isomeren  Mononürobenzo -a- naphtylamiden  zwei 
Mononüronaphtole  (7)  bereitet  und  näher  untersucht  Zur 
Reinigung  des  dazu  dienenden  Benzoyl'a-naphtylamids  (Benza- 
Naphialid)  filtrirt  man  zweckmäfsig  die  alkoholische  Lösung 
desselben  in  die  achtfache  Menge  von  heifsem  Wasser.  Später 
krystallisirt  man  die  ausfallenden  Nadeln  noch  aus  Alkohol  um. 
Die  Nitrirung  geschah  etwas  abweichend   von  dem  Verfahren 


(1)  ja  f.  1878,  695  und  630  f.  —  (2)  JB.  t  1878,  698  f.  —  (8)  JB.  f. 
1880,  669.  —  (4)  Gau.  chim.  iUl.  19,  602.  —  (6)  Ber.  1882,  ISIS.  -^ 
(6)  JB.  f.  1874,  761.  —  (7)  Siehe  auch  JB.  f.  1881,  436  (p-Mononitransphtol), 
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Dach  Hübner  und  Ebert  mittelst  eines  Gemisch««  ua»  i'f 
rauchender  Salpetersäure  und  dem  achtfachen  Vol.  Eisessig  filr 
10  g  Benzoyl-a-naphtylainid,  gelöst  in  möglichst  wenig  EiseMig. 
Hierdurch  scheidet  sich  das  bei  924"  schmelzende  Derivat,  jetst 
p-Mono«ilrobem-a-Naphtalid  (besser  p-Mononitrobento-a-nap/ilyl- 
(imi'rf)  (l)aus,  während  das  o-Moiionxtrobenza-Naphtalid  (brawer 
o-Monom'trobetizo-a-naphtj/liimid)  (2)  vom  Schmelzpunkt  176"  in 
Lösung  bleibt.  Durch  Eingiefaen  in  Wasser  fiillt  man  es  daraus 
und  kann  man  danach  die  Verbindung  durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  Einfiltriren  in  heifses  Wasser  umkrystallisiren.  Dieedbe 
liefert  beim  Kochen  mit  Kah  ß-o-Monotiitro-anaphiol  (3)  vom 
Schmelzpunkt  128";  dieses  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  nnd 
unterscheidet  sich  daher  schon  dadurch  von  dem  isomeren,  aw 
dem  p-Nitrobenzo-«-naphtylamid  in  gleicher  Weise  darKUstellen- 
den  p-Movonitro~a-tiaphtol,  welches  bereits  {4}  beschrieben  bt 
{Schmelzpunkt  164").  —  Um  die  sogenannte  Ortho -Stell  nng  im 
^-o-Mononitro-a-naphtol  zu  erweisen,  versuchte  Er,  aus  dem 
entsprechenden  gelben  ^-Nitroso-a-naphtol  (5)  eine  Anhjdro- 
baae  (6)  zu  erhalten,  welches  Er  in  folgender  Weise  verwirk- 
lichte. Die  Darstellung  des  Nitrosoderivats  geschah  im  All- 
gemeinen nach  Fuchs  (5)  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die 
Masse  durch  hineingeworfene  Eisstücke  gekilhlt  wurde,  wodurch 
man  die  Bildung  einer  schwarzen  harzigen  Masse  vormeidet. 
Aus  diesem  Nitrosonaphtol  bereitete  Er  durch  das  Natriumsatz 
{3  g)  mittelst  Eintragen  in  Benzoylchlorid  (3  g)  ß-Nitroso-a- 
nap/iiol- BemoT/läfher,  welche  Verbindung  nnter  lebhafter  Er- 
wärmung entsteht  und  die  zum  Unterschiede  von  den  Angaben 
nach  Fuchs  (7)  ohne  Zersetzung  bei  162"  schmilzt,  im  Uebrigen 
aber  Dessen  Beschreibung  entspricht,  Reducirt  man  diesen 
Benzoyläther  (anfangs  unter  gelindem  Erwärmen,  später  unter 
Abkühlen)  mit  Zinn  und  Salzsäure,    so   erhält  man  Bente* 


(1)  JB.  f.  1881,  *36  u.  f.  1874,  762  (n-NitrobenzonftphlyUmid).  —  {3)  ß 
benumsphtj-Umid.  JB.  f.   1874,  762.  —  (3)  ^-Nitrou.phtol,  JB.  f.   1874,  TMf; 
JB.  f,  1876,  447.   -   (4)  p-Monünilronaphtol,  JB.  f.  18HI,  486.  —    (5)    JB.  f. 
I8T&,  446.  —  (6)  Siebe  JB.  f.  1881,  431  ff.  —  (7j  JB.  f.  ISTfi,  44S. 
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amtdo-a-naphtol,  CioH6=[0-C(C«H6)=N-];  die  gewünschte  An- 
IiydroYerbindung.  Dieselbe  scheidet  sich  zunächst  als  Zinn- 
doppelsalz  ah,  das  aus  Petroleumäther  in  langen  farblosen,  an 
der  Luft  röthlich  werdenden  Nadeln  erscheint.  Dasselbe  liefert 
in  üblicher  Weise  die  freie  Base  in  Form  ebenfalls  farbloser, 
aber  kleiner  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in 
Wassar  und  Petroleumäther  schwer  löslich  ist.  Durch  Subli- 
mation, wodurch  man  sie  am  besten  reinigt,  erhält  man  sie  in 
jGurblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  122^.  —  Auch  das  a-Nüroeo- 
ß-naphiol  (1)  wurde  in  der  oben  angegebenen  Weise  in  a- 
Nüroeo'ß'naphtolrBenzoyläiher  (kleine  gelbe,  in  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  1 14^)  und  dieser 
in  eine  Anhydrobase  :  Benzenyla-amido-ß'naphtoly  CioH6=[-0-C 
(C«H5)>=N-]  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  verwandelt.  Man  reagirt 
bis  zur  Lösung  der  Benzoylverbindung,  wodurch  man  zunächst 
das  Zinndoppelsalz  in  langen  farblosen  Prismen  erhält.  Für  die 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  kann  man  dieses  in  Alkohol 
lösen  und  erhält  sodann  die  freie  Base  in  farblosen  Blättchen, 
die  nach  der  Reinigung  durch  Sublimation  in  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  120^  übergehen.  —  Da  nach  den  Arbeiten  von 
Hübner  (2)  Anhydroverbindungen  nur  aus  Orthoderivaten 
des  Benzols  entstehen,  so  sind  nach  Obigem  mit  Berücksichtigung 
der  Entstehung  der  abgehandelten  Nitro-  beziehungsweise  Nitroso- 
naphtole  aus  a-  resp.  /3-Naphtol  für  letztere  folgende  Constitu- 
tionsformeln  zu  schreiben :  CioHe(OH)[ia](NOO[2/9]  (ß-o-Mononitro- 
a-naphtol)  und  CioH6(N02)[ia](OH)[2/9];  diese  für  das  aus  a- 
Nüroso-ß-naphtol  darzustellende  a-o-Mononitro-j9-naphtoL 

A.  P.-  D  i  a  n  i  n  (3)  berichtete  über  Diphenole,  Sowohl  a- 
als  ß-Dinaphtol  (4)  bilden  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäure- 
anhydrid die  entsprechenden  Oxydinaphtylene  (-CioH4i-CiüH6-)0. 
Die  Ausbeute  an  a-Oxydinaphtylen  ist  weniger  gut   als   die  an 


(1)  /»-NitrosoDAphtol,  JB.  f.  1876,  449.  ->  (2)  JB.  f.  1881,  481  ff.  — 
(8)  Ber.  1882,  1194  (Ausz.);  Ball.  soc.  obim.  [2]  88,  265  (Corresp.) ; 
Chem.  Centr.  1882,  762  (Ausz.).  —  (4)  JB.  f.  1874,  490. 
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ß-Ox^dinaphtylen  (1),  welctiee  letztere  dem  eavterea  aaalogja£ 
folgende  Weise  bereitet  wurde.  Man  reibt  3  Thie.  des  bei  löO* 
getrockneten  /j-Dinapbtols  möglichst  rasch  mit  I  Thl.  Phosphor 
pentoxyd  zusammen  und  erhitzt  in  einer  Retorte,  deren  Hals 
senkrecht  nach  imten  gerichtet  ist.  Man  erhält  in  der  Vorlage 
eine  gelbe  Krystallmasse,  die  nach  dem  Verreiben  mit  Äether  be- 
handelt wird.  Nach  Verdunsten  des  letzteren  vom  Filtrat  (das 
von  einem  rothen  Rückstand  abgegossen  wurde)  Linierbleibt  ein 
Körper,  der  zur  Reinigung  mehrfach  anfangs  aus  Alkohol,  spüter 
aus  Essigaäuro  uinzukrystallisiren  ist.  Man  erhält  Eodaun  farb- 
lose, schwach  fluurescirende  Nadeln  des  Oxydinaphtylens  vom 
Schmelzpunkt  154",  Dasselbe  wird  weder  durch  Kochen  mit 
Säuren  noch  Schmelzen  mit  Alkalien  zerlegt.  Die  Pikrinsäur«- 
verbindutig  erscheint  in  rothen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Nadele. 
Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  75  Proc,  ^  Das  isomere  a-Oxy- 
dinaphtylen  krystallisirt  aus  Alkühul  in  rhombisclien  Tafeln,  — 
Oxydirt  man  Thi/mol,  indefs  mit  neutralisirtem  Eisenchlorid  odex 
besser  Eisenammonalaun,  so  entsteht  a-Dithi/mol,  OHCioHt,- 
C,oHi,OH.  Zur  Reaction  mufs  mau  auf  1  Thl.  Thymol  16  Thle. 
Waaaer  nehmen,  auf  dem  Waaaerbado  erwärmen  und  ab- 
wechselnd bestimmte,  titrirte  Mengen  von  Eisenalaun  und  Na- 
triumcarbonat  (zur  Vermeidung  von  SäureilberBchuls)  hinzu- 
bringen. Später  wird  abgekühlt,  der  grüfete  Theil  des  unver- 
änderten ThymolB  durch  eingeworfene  Krystalle  von  diesem  zur 
Abscheidung  gebracht,  abfiltnrt,  das  Filirat  mit  Wasserdampf 
destiilirt  (zur  Entfernung  des  Restes  Thymol),  der  Rückstand 
wiederholt  mit  Kaü  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  ge- 
tiillt,  der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  nieder- 
geschlagen, abgeprefat  und  wiederholt  der  letzteren  Behandlung 
mit  Alkohol  u.  b,  w.  unterworfen,  bis  mau  reine  taf<?lfÖrmige 
Krystalle  des  a-DithymoU  erhält.  Dieselben  (-{-  IliO)  schmeUsa 
hei  165,5°  unter  theilwetser  Sublimation  und  geben  mit  Benzoyl- 
Chlorid  Dibmzoyldühymol,  CjoH,«(C',HsO)iOa,  farblose  mikro- 
skopische, bei  215°  schmelzende  Blättchen.  —  Analog  wie  Th] 

(1)  OifuaphtUen,  JB.  i.   1675,  Hb. 
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Terhält  sich  Cymophenol  (1),  welches  mittelst  Eisenoxydsalzen 
in  obiger  Weise  ß-Dühymol  in  langen  feinen  farblosen^  bei  154^ 
sdimebEenden  Nadeln  bildet.  Die  Ausbeute  beträgt  30  bis  40 
Proc.  ftir  beide  Dithymole ;  nur  dann^  wenn  man  die  Oxydation 
«ifserordentlich  yerlangsamt,  läfst  sich  eine  fast  theoretische 
Ausbeute  erhalten. 

H.  Wald  er  (2)  untersuchte  das  von  Dianin  (3)  erhaltene 
ß'Dinaphtol  genauer.  Zur  Darstellung  desselben  verfuhr  Er 
ähnlich  wie  DianiU;  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  Er  eine 
dünne  ätherische  Lösung  von  j3-Naphtol  (100  g)  verwendete. 
Zu  dieser  setzte  Er  wasserfreies  Eisenchlorid  (160  g),  wodurch 
ohne  äufsere  Wärmezufuhr  unter  tiefer  Grünfärbung  der  Aether 
alsbald  ins  Kochen  geräth.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird 
bis  zum  schwachen  Sieden  des  Aethers  30  bis  40  Stunden  hin- 
durch erwärmt.  Den  Endpunkt  der  Einwirkung  erkennt  man 
daran^  dafs  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  und  Erwärmen  sich  fast  kein  Naphtol  mehr  auflöst  (das 
sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  ausscheidet),  sondern 
das  entstandene  Dinaphtol  sich  sämmtlich  als  später  erstarrendes 
Oel  absondert.  Im  letzteren  Falle  wird  von  der  Masse  der 
Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  übergössen,  dar- 
aus durch  Kreide  das  Eisen  gefällt  und  endlich  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Natronlauge  behandelt.  Diese  löst  das  Dinaphtol, 
welches  später  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  werden  kann.  Zur 
Reinigung  wird  .es  gewaschen  und  sodann  anfangs  entweder  mit 
Wasser  oder  Ligroln  ausgekocht,  welche  Mittel  das  Naphtol  auf- 
lösen, und  sodann  aus  Benzol  umkrystallisirt ;  letztere  Operation 
wird  später  noch  einige  Male  wiederholt.  Es  setzt  sich  in  weifsen 
glänzenden  Blättchen  ab  vom  bekannten  Schmelzpunkt  (218^, 
corrigirt).  Ausbeute  60  Proc.  Aus  Alkohol  krystallisirt  der 
Körper  den  Angaben  von  Dianin  gemäfs  in  langen  flachen 
glasglänzenden  Nadeln.  Mit  Pikrinsäure  verbindet  sich  das  ß- 
Dinaphtol   (in  Benzollösung)   zu   der  Substanz  CsoHuOs .  2C6H8 

(1)  JB   f.  1872,  871  (Cymolphenol).  —    (2)  Ber.  1882,  2166.  —    (3)  JB. 
t  1878,  441 ;     t  1874,  490  f. 
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(N0i)80H,  gelblich- weifse  bis  weifse,  spiefsförmige  KrystaHe 
vom  Schmelzpunkt  174^,  die  in  Benzol  und  Alkohol  löslich  sind. 
Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  erhält  man  aus  /3-Dinaphtd 
a-Dinaphtyl  (1),  dessen  Ftkrtnsäureverbindung  CsoHi4.2CtfH| 
(N0a)30H  analog  der  obigen  bereitet  wurde.  Aus  Bensd 
krystallisirt  diese  in  rothbraunen;  bei  145^  schmelzenden  Nadeln. 
—  Das  zu  gleicher  Zeit  von  D  i  a  n  i  n  (S.  722)  als  /2-Oxydinaph- 
tylen  beschriebene  Product,  vrelches  W Sil  der  ß-Dinaphtylenaxgd 
nennt,  hat  Dieser  durch  Erhitzen  von  j9-Dinaphtol  (1  ThL)  mit 
Chlorzink  (4  Thln.)  während  6  bis  8  Stunden  auf  etwa  270^  er- 
halten. Nach  Ihm  schmilzt  der  neue  Körper  bei  157^;  eine 
Dampf  dich  tebestimmung  ergab  die  richtige  Zahl  (gefunden  9,17; 
berechnet  9,26) ;  für  die  Pikrivsäureverbindung  (rothe  Nadeln)  er- 
mittelte Er  die  Formel  CjoHijO .  2  C6Ht(NOs)80H  und  dea 
Schmelzpunkt  135^  Sie  läfst  sich  aus  Benzol  umkrystallisiren. 
Dieses  j9-Dinaphtylenoxyd  (ß-Oxydinaphtylen)  scheint  eigen- 
thümlicher  Weise  mit  dem  von  Knecht  und  Unzeitig  (2) 
erhaltenen  identisch,  mit  dem  von  Merz  und  Weith  (3)  dar» 
gestellten  Körper  aber  isomer  zu  sein.  —  Läfst  von  Chlor- 
zinkammoniak (4  Thle.)  auf  /9-Dinaphtol  (1  Thl.)  wirken,  so 
erhält  man  ein  Dinaphtiflenamin  (-CioH6-CioH(j-)=Ntl.  Man 
mischt  zur  Ausführung  der  Operation  die  Ingredienzien  innig 
und  erhitzt  im  Rohr  etwa  60  Stunden  hindurch  auf  320  bis  330**; 
danach  entfernt  man  das  Zink  aus  der  Rohmasse  durch  Digestion 
mit  Salzsäure,  behandelt  das  Ungelöste  mit  verdünnter  Natron- 
lauge zur  Aufnahme  des  unzersetzten  Dinaphtols,  digerirt  den 
braunschwarzen  Rückstand  mit  ligroinhaltigem  Aether,  kocht 
das  gelbrothe  Filtrat  mit  Thierkohle  und  destillirt  nach  dem 
abermaligen  Filtriren  den  Aether  ab.  Das  rohe  Amin  hinterbleibt 
dadurch  als  weifse  kömige,  mit  gelbem  Oel  durchsetzte  jtfaase. 
Zur  Reinigung  wird  diese  in  heifsem  Benzol  gelöst,  mit  Ligrolii 
bis  zum  Eintritt  einer  Trübung  versetzt  und  hingestellt.    All* 


(1)  JB.  f.  1867,  712;  zum  Unterschied  von  ß'psoJ-DinapJUyl^  JB.  f.  1870, 
668 ;  f.  1876,  416  und  dem  dritten  :  y-Dinaphtyl,  JB.  f.  1877,  892.  — 
(2)  JB.  f.  1880,  690  f.  —  (3)  JB.  f.  1881,  521. 
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mählich  scheidet  sodann  die  Flüssigkeit  braune  keilförmige,  zu 
Büscheln  vereinigte  Krystalle  der  Verbindung  aus,  die  indefs  zur 
▼öUigen  Reindarstellung  noch  wiederholt  in  Aether  gelöst  und 
ans  der  Lösung  durch  Alkohol  zur  Abscheidung  gebracht  werden 
müssen.  Das  reine  Dinaphtylenamin  zeigt  lange  weifse  glän- 
sende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157^  (corrigirt  169^),  die  in 
hoher  Temperatur  sich  zersetzen  und  in  den  üblichen  Mitteln 
leicht  löslich  sind.  Aus  Aceton-Ligroi'n  krystallisirt  es  in  glas- 
glänzenden  rhombischen  Blättchen.  Salze  liefsen  sich  daraus 
nicht  darstellen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blut- 
rother  Farbe.  Die  Pikrinsäureverbindung  CsoHi 3N .  ChH8(N08)30H 
liefs  sich  mittelst  Benzollösung  des  Amins  gewinnen.  Erhitzt 
man  dasselbe  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  imd  wasser- 
freiem Natriumacetat  einige  Zeit  hindurch  auf  130^  in  einem 
Kolben,  so  erhält  man  Äcetyldinaphtylenaminj  (-CioHe-CioH«-) 
"•NCsHjO,^  das  sich  beim  Erkalten  des  Products  abscheidet.  Man 
kann  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  warmem  Aethei:  und  Hin- 
zufügen von  Alkohol  zur  Lösung  in  weifsen  atlasglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  144"  erhalten.  —  Analog  und  in 
denselben  Verhältnissen  wie  für  Dinaphtylenamin  läfst  sich  aus 
/3-Dinaphtol  und  Chlorzinkanilin  Dinaphtylenphenylamin  (-CioHe- 
CioH6-)=NC,-,Hä  bereiten;  die  Reaction  ist  indefs  schon  nach  10 
bis  20  Stunden  bei  280  bis  330"  beendet.  Die  Reindarstellung 
gelingt  in  gleicher,  oben  für  Dinaphtylenamin  angegebener 
Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  nach  dem  Be- 
handeln mit  Thierkohle  sowie  Abdestilliren  des  zur  Lösung  der 
Fohen  Masse  dienenden  ligroinhaltigen  Aethers  den  Rückstand 
aus  Aceton  mehrmals  umkiystallisirt.  Endlich  werden  die  er- 
haltenen Krystalle  durch  Aufnehmen  in  heifsem  Benzol  und 
Hinzufügen  von  Alkohol  zur  Lösung  völlig  gereinigt.  Das  reine 
Dinaphtylenphenylamin  zeigt  demantgläuzende  gelbe  oder  auch 
(mittelst  Aether-Alkohol)  weifse  Prismen,  die  bei  144®  schmelzen, 
von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  aufgenommen 
und  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  roth  gefärbt  werden.  Die 
Pikrifisäureverbindung  CjeHuN .  2  CHHj(N08)äOH  (mittelst  Benzol 
erhalten  und  gereinigt)   bildet   rothbraune   glänzende,   bei   169° 
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fiühmelzende  NSHelohen.  —  Bei  der  Oxydation  des  ß-DtnaphtÜ 
entsteht  ein  Körper  der  Formel  CigHuO*. 

C,  Liebermann  und  U.  Ha^en  (1)  erhielteo  den  Anthrd- 
Äethylälher  (2)  auch  auf  die  Weise,  dafa  Sie  eine  Concentrin« 
alkoholische  LSsun^  von  Anthrol  (3)  mit  ihrem  halben  Volumeo 
20  pro  centig  er  Salzsäure  einige  IStunden  hindurch  am  aufsteigen- 
den Ktthler  kochten.  Das  Product  scheidet  sich  grofaentheili 
beim  Erkalten  der  Masse  aus  und  kann  es  vom  unangegritfenen 
Anthranol  leieht  auf  die  Weise  befreit  werden,  dal's  man  es  so 
lange  mit  verdünnter  Natronlauge  kocht,  als  diese  noch  dadurch 
gefiirbt  wird.  Der  reine  Körper  schmilzt  im  Gegensatz  zu  der 
frtlheren  Angabe  bei  145  bis  146".  Analog  verhSlt  sich  An- 
thranol gegen  Methylalkohol  und  Salzsäure  :  es  wird  auf  die 
Weise  Anthrol- Methifläther  C'nHj-OCH,  vom  Schmelzpunkt  175 
bis  178"  gebildet,  welche  Verbindung  im  Übrigen  dem  Aethyl- 
derivat  gleicht  und  anch  mittelst  Jodmethyl  und  Anthranol  in 
alkoholischer  Lösung  entsteht.  —  a-  und  ß-Naphtol-  Aethi/l/iiher  (4) 
erhält  man  zweckmäfaig  auf  die  Weise,  dafs  man  1  Thl.  de« 
entsprechenden  Naphtols  mit  3  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  (con- 
centrirter?)  Salzsäure  7  Stunden  im  Rohr  auf  150"  erhitzt.  Der 
auf  gleiche  Art  aus  Dioxynaphtalin  (5)  dargestellte  Dinirynaph- 
talirtDiäthyläther  CioHb{OC,Hs),  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
perlmutterglänzenden  Blättern  vom  Schmelzpunkt  104".  —  Bei 
Phenol,  Resorcin,  Hydrochinon  und  Pyrogallol  gelang  die  Re- 
action  mit  Alkohol  und  Salzsäure  eben  so  wenig  als  bei  o-Nitro- 
phenol  und  Monooxyanthrachinon. —  Dieselben  haben  femOT 
das  Nitroderivat  des  Anthrol-Aethyläthers  (2)  nSher  untersucht, 
wobei  sich  herausstellte,  dafs  dasselbe  einem  Dimtroanlhrol- 
Aethy/älher  entsprach.  Dieser  Körper  ist  durch  einmaliges 
Umkrystalliairen  aus  Eisessig  zu  reinigen ;  bei  Wiederholung 
dieser  Operation  wird  er  in  eine  völlig  unlösliche  Substanz  vei^ 
wandelt.     Der   entsprechende  Dimtroanthrol- Methyläther   bildet 


(I)  Bor.  18B2,  U27,  1794-  -  (2)  JB.  f.  1879,  646.  -  (3)  Dkutbil, 
644,  —  (4)  n-  und  /(-SnphtolRtber ,  JB.  f.  1869,  486.  —  (5)  Gemiscb  d« 
bometen  sus  dar  SulfoiKure  ;     siehe  JB.  f.  1876,  453;     f.  1876,  457. 
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sich  diesem  analog  und  gleicht  ihm  auch  in  seinen  Eigenschaften^ 
namentlich  rücksichtlich  seines  Verhaltens  gegen  Schwefelsäure. 
Indessen  stellte  es  sich  bei  genauerer  Untersuchung  dieser  Erster 
heraus,  dafs  sie  den  ä  priori  ihnen  zugewiesenen  resp.  Formeln 
C,4H7(NO,),-OC,H5  und  CuH7(N02)80CH8  nicht  entsprachen. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  liefsen  sie  sich  nicht  in  die  ent- 
sprechenden Amidoverbindungen  umwandeln,  sondern  sie  ver- 
loren dabei  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  und  zwar  die 
Hälfte  des  in  ihnen  enthaltenen.  Es  scheint  daher  der  so- 
genannte Dinitroanthrol-Aethyläther  das  Nitrosoanthron  des 
Monanitroanthroläthers  CeH4=[-C0-,  -CH(N0H=CeH,(0C,H5, 
NOs)  SU  sein.  Oxydirt  man  diesen  Körper  mit  Chromsäure  in 
siedendem  Eisessig,  so  erhält  man  Mononitrooxyanthrcuihinon- 
Aähyläiher,  CeH4»(CO)8=CfiH2(OC,H5,  NO»),  eine  aus  Eisessig 
in  farblosen,  bei  243"  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirende 
Substanz.  Dieselbe  ist  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  schwer, 
in  heifsem  Eisessig  mäfsig  löslich  und  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  gelber,  in  der  Hitze  (bei  180**)  brauner  Farbe 
aufgenommen,  aus  welcher  letzteren  Lösung  Wasser  einen  neuen 
rothen  Körper  ausfällt,  der  durch  Alkalien  mit  violetter  Farbe 
gelöst  wird.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Eisessig  erhält  man 
aus  diesem  Nitroproduct  Monoamidooxyanthrachinon-Aeihyläthery 
C«H4=(CO)2=C6H,=(OC2H5,  NHj).  Zu  dem  Ende  kocht  man  die 
Ingredienzien  mit  einander  vorsichtig  so  lange,  aber  auch  nicht 
länger,  als  das  Nitroderivat  in  Lösung  gegangen  ist  unter  Roth- 
ftirbung,  und  Wasser  alsdann  aus  der  Masse  rothe  Flocken  fällt. 
Diese  schiefsen  aus  Eisessig  oder  auch  Alkohol  in  glänzenden 
rothen  Blättchen  der  neuen  Base  an,  die  bei  182^  schmelzen. 
Weder  diese  noch  die  Nitroverbindung  werden  durch  Kochen 
mit  Alkalien  (selbst  alkoholischen)  oder  Säuren  angegriffen.  — 
Oxydirt  man  den  Anthrol- Aethyläther  mit  beträchtlich  über- 
schüssiger Chromsäure  in  Eisessig,  so  entsteht  Oxyanthrachinon- 
Aethyläther  C14H7OJ-OCSH5  in  nicht  grofser  (Va  der  berechneten) 
Ausbeute.  Man  reinigt  das  Rohproduct  durch  Auskochen  mit 
Alkali  und  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Danach 
schmilzt   der  neue   Körper   bei   135^   und   bildet   hellgelbliche 
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Krystalle.  Man  kann  ihn  auch  synthetisch  durch  Kochen  toq 
Oxyanthrachinon  mit  Jodäthyl  und  Natronlauge  am  aufsteigenden 
Kühler  bereiten.  Auch  dieser  Aether  wird  wie  die  obigen 
Derivate  selbst  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen,  indeb 
von  schmelzendem  Kali  in  Alizarin  übergeführt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  ihn  unverändert  mit  gelber  Farbe;  erhiM 
man  ihn  mit  dieser  auf  200^  oder  fast  bis  zum  Sieden,  so  ret- 
wandelt  er  sich  in  Oxyanthrachinon.  In  gleicher  Weise  gelingt 
es,  aus  dem  Amidooxyanthrachinonäther  durch  Schwefekäme 
Amidooxyanthrachinon  (Alizarinamid)  (1)  zu  erhalten,  weichet 
letzteres  mittelst  Barytwasser  und  Ausfallen  aus  der  Lösung  in 
diesem  durch  Salzsäure  gereinigt  werden  kann.  —  Auch  Antkra" 
fiavinsäure-Diäthyläther  (2)  verhält  sich  gegen  alkoholisches 
Kali  und  Schwefelsäure  analog  dem  Oxyanthrachinon-Aeth^- 
äther;  mit  letzterer  geht  er  in  Anthraflavinsäure  (3)  über.  — 
Oxyanthroläther  (Flavaläther),  CuH8(OCsH6)y,  giebt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  in  Eisessig  einen  dem  Anthroläther 
ähnlichen  Körper. 

G.  Schüler  (4)  hat  aus  dem  technischen  a-anthr€tchim<mr 
disulfoa.  Natrium  (5)  auf  folgende  Weise  ein  Dioxyanihraemi 
gewonnen.  500  g  des  als  Paste  im  Handel  vorkommenden  Salzes 
werden  mit  320  g  Zinkstaub  und  1200  g  käuflichem  lOprocen- 
tigem  Ammoniak  circa  drei  Stunden  hindurch  im  Wasserbade 
erhitzt  und  nach  Beendigung  der  Reaction,  die  durch  die  von 
dunkelroth  in  braungelb  übergehende  Farbe  der  Masse  zu  er- 
kennen ist,  der  Kolbeninhalt  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks 
gekocht  und  endlich  abflltrirt.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das 
reducirte,  im  technischen  Product  enthaltene  anthrachinonmono- 
sulfos.  Natrium  als  anthracensulfos.  Salz  zunächst  aus,  während 
das  anthracendisulfos.  Salz  aus  der  ersten  Lauge  durch  Ver- 
dampfen zu  gewinnen  ist.  Dasselbe,  CuH8(S03Na)s,  welches 
Er  ßavanthrac&ndiaulfos.  Natrium  nennt,  zeigt  gelblichgraue^ 
körnige  Kryställchen,  deren  wässerige  verdünnte  Lösung  intensiv 


(1)  JB.  f.  1876,  450.  —  (2)  JB.  f.  1876,  462.  —  (3)  Daselbtt. — 
(4)  Ber.  1882,  1807.  —  (5)  Vgl.  JB.  f.  1878,  660  t 
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Uanviolett  fluorescirt.    Das  Baryummlz,  Ci4H8(S03)tBa;  ist  ein 
Wttfses^  beim  Trocknen  gelb  werdendes,  krystallinisches  Pulver. 
Schmilzt    man    das   Natriumsalz    mit  der   drei-   bis   vierfachen 
Menge  Kali,  bis  die  Masse  dünnflüssig  und  rothbraun  geworden^ 
■O  l&fflt  sich  aus  derselben  durch  Salzsäure  anthrolsulfoa.  Natrium, 
Ci4Hs(OH)S08Na;  abscheiden  und  zwar  als  grüngraue  Flocken. 
Dieselben  können  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  sodann   zur  Entfernung   von  etwas  anhängendem  Dioxy- 
oathracen  mit  kaltem  Alkohol   geschüttelt  werden.    Das  hierin 
unlösliche  Salz   repräsentirt  sich  sodann  als  gelbes  Pulver,   das 
man  ans  Wasser  umkrystallisiren  kann.    Die  wässerige  Lösung 
flaorescirt  gelbgrün,   die  saure  bläulich.    Das  aus  diesem  dar- 
gestellte Baryumsah,  [Ci4H8(OH)S08]iBa,   bildet  gelbe,  stark 
metallglänzende  Blättchen.   —   Wird  aber  das  a-(flavo-)anthra- 
oendisulfos.   Natrium  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  und 
xwor  im  Gegensatz  zu  der  obigen  Operation  so  lange  geschmolzen 
(bei  möglichst  hoher  Temperatur),   bis   die  Masse  schwarz  ge- 
worden und  ein  Theergeruch  die  beginnende  Zersetzung  derselben 
anseigt,  so  erhält  man  statt  des  anthrolsulfos.  Salzes  das  nene 
Dioxyanthracen ,   CuH8(OH)2,    das  £r   Flavol  (1)  nennt.    Das 
Beactionsproduct  wird  mit  Säure  zersetzt,  die  ausgefallene  Masse 
mit  Wasser  ausgekocht  und  sodann  aus  Alkohol  mehrfach  um- 
krjstallisirt.    Das  reine  Flavol  bildet  danach  ein  gelbes  Pulver, 
das   in    alkoholischer  oder    ätherischer   Lösung  stark  blau,  in 
alkalischer   (gelber)  Lösung  grün  fluorescirt.    Letztere  verliert 
die  Fluorescenz    nach  einiger  Zeit.     Zwischen  260    und  270® 
scheint  die  Substanz   zu  schmelzen.    Hieraus  entsteht  Diacetyl- 
fiavoly  Ci4H8(OCjHsO)2,   durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  essigs.  Natrium.    Es  zeigt  weifse,  stark  glänzende,  bei  254 
bis  255®  schmelzende  Blättchen.    Beim  Erhitzen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Salzsäure    entsteht   aus  Flavol    Flavoldiäthyläther, 
CuH8(OC2H5)8.     Zur  Reinigung  kocht  man  das  Rohproduct  mit 
Alkali  aus   und  krystallisirt  den  Bückstand   aus  Eisessig  um; 


(1)    Vgl.  die  isomeren  Diozyanthracene  :  JB.  f.  187S,  609  f.  und  JB.  f. 
1879,  546  (Chrysasol). 
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danach  eeigt  der  Aether  weifse  BIftttchen  vom  SchmelzpniAt 
229*.  In  Alkohol  ist  er  schwer  löslich,  ebenso  in  kaltem  Eia- 
easig  und  zwar  mit  blauer  Fluorescenz. 

H.  Römer  und  M.  Schwarzer  (1)  haben  die  Isoantira- 
fiavin»äure  (3)  der  gleichen  Behandlung  mit  Zinkstaub  unter- 
worfen ,  wie  diefs  früher  von  Römer  (3)  für  Anthrachinon 
geschah.  Erster e  bereiteten  Sie  aus  ^anthrachinondiBidfoe. 
Natrium  durch  Verschmelzen  mit  Kalilauge  unter  Dniuk  tmd 
Bwar  mit  der  Vorsicht  für  Temperatur  und  Concentration,  dxfs 
später  die  Lösung  der  Schmelze  eine  rothe,  ins  Violette  gebende 
Farbe  besitzt  imd  dals  mögHcbst  wenig  Iso  pur  pari  n  sich  gebildet 
hat.  Die  Lösung  wird  danach  durch  Salzsäure  gefällt  und  der 
gelbbraune  Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  mit  UberachUs- 
sigem  Kalkwasaer  gekocht,  wodurch  Tsopurpurin  als  violetter 
Lack  und  etwa  vorhandene  AntbraflavinsSure  gleichfalls  in  tm- 
löslicher  Form  sich  abscheiden.  Aus  dem  blutrolben  Fillrat 
des  Calciumsalzes  der  Isoanthrailav  in  säure  läfst  sich  diese  dnrcli 
Salzsäure  fHllen ,  welche  nach  dem  Um kry stall isiren  aus  ver- 
dUnntem  Alkohol  in  langen  krystallwasserbattigen  Nadeln  ricfa 
i^etzt.  Dieselbe  geht  mit  Zink  in  ammoniakaliacber  LCanng 
l'tt.  B.  w.  in  eine  goldgelbe  Substanz  über,  welche  unter  dem 
gioichen,  flir  D  es  oxy  alt  zarin  (3)  angegebenen  Bedingungen  ge- 
wonnen werden  kann.  Man  reinigt  sie  indefs  durch  Anflflaen 
in  heifsem  Alkohol  und  späteres  Auställen  mit  Wasser.  Sie 
wurde  von  Ihnen  Desoxt/inoavthrafiavinsäure  benannt  und  besitzt 
sie  die  Formel  CnH„iOj,  sowie  wahrscheinlich  die  Constitution 
aH»(OH)=[-CO-  -CH,-|=C»H,(OH).  In  Wasser  und  Benzol 
ist  diese  Säure  nicht,  in  anderen  Lösimgsmltteln  mehr  oder 
weniger,  namentlich  leicht  in  verdünntem  Alkohol  löslich,  ans 
welchem  sie  in  gold glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  oberhalb 
330"  schmelzen.  Ihre  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  roth  und  fluorescirt  starlc  mit  grünblauer  Farbe,  auch  die 
Lösungen  in  Alkalien  oder  Ammoniak  zeigen  die  gleiche  Flno^ 
eecenz.     Mittelst   der  Acetylirungsmethode   von  Liebermann 


(1)1 


■.  188!,  1040.  —  (!)  JB.  t  1876,  461.  —  (8)  JB.  t   IBSlj  Ot."'- 
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md  Hörmann  (1)  geht  diese Dioxyisoanthraflaymsäiire  in  das 
DiaeeitfldenvcU  Ci4H8(C«H80)s08  über^  einen  aus  verdünntem 
Alkohol  in  weifsen  glänzenden,  bei  173°  schmelzenden  Nadeln 
aaschiefsenden  Körper.  Derselbe  zeigt  in  alkoholischer  Lösung 
blaue  Flnorescenz;  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Salzsäure 
irird  er  zersetzt. 

Dieselben  (2)  zeigten ,  dafs  die  oben  abgehandelte  Iso- 
ittduraflavinsäure  durch  Eintragen  im  wasserfreien  Zustande 
(Trocknen  bei  100^)  zu  kleinen  Antheilen  in  Salpetersäure  von 
1,6 zpec.  Gewicht  in  Tetranitroi8oanthraßavtn8äureCi4,H4(NO%)4,OA 
übergeht.  Zur  Vollendung  der  Reaction,  die  anfangs  sehr  leb- 
haft ist,  mufs  später  erwärmt  werden  und  zwar  so  lange,  bis 
Losung  eingetreten  ist.  Die  später  sich  ausscheidenden  glän- 
Mnden  Ejrystalle  müssen  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure 
gewaschen  und  derart  umkrystallisirt  werden ,  dafs  man  in 
Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  sind,  unter  Hinzufügung  von 
etwas  Ammoniak  heils  aufnimmt  und  sodann  Salpetersäure  hin- 
mfbgt.  Die  Verbindung  zeigt  gelbe  glänzende  Blättchen,  die 
oberhalb  300^,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  verpuffen,  und  in  den 
gebräuchlichen  Mitteln  leicht,  in  Eisessig  schwer,  in  Benzol 
nicht  löslich  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  erscheinen  roth. 
Das  Kaliumsalz,  Ci4H«(N08)40»(OK),.2HsO,  lälst  sich  aus  der 
Sfture  mittelst  essigs.  Kaliums  erhalten ;  es  bildet  seideglänzende 
lubinrothe  Nadeln. 


Aldehyde  der  Fettreihe. 


A.  P.  N.  Franchimont  (3)  fand  den  Siedepunkt  des 
Acetylchloridaldehyda  (4)  bei  746  mm  Druck  zu  121,5^  und  die 
Dichte  zu  1,114  bei  15^.  Bei  Digestion  mit  Silbemitratlösung 
giebt  er  das  Chlor  vollständig  an  das  Silber  ab ;  dagegen  bildet 


(1)  JB.  f.  1878,    927.  —    (2)    Ber.  1882,  1045.  —   (8)   Keo.  Trav.   chim. 
1,  248.  —  (4)  JB.  f.  18&8,  298 ;    f.  1874,  604. 


782   Aldehyde  gegen  Jodphosphoniam,   Salpetersiiire  n.  CyruuuBiiuNiiaH. 

sich  bei  der  Car  ins 'sehen  Chlorbestimmung  ein  schwer  ser- 
setzlicher,  chlorhaltiger^  nach  Chlorpikrin  riechender  Körper. 
Neben  dem  Acetylchloridaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirknng 
von  Chloracetyl  auf  Aldehyd  auch  Aethyl%dendtacei€U,  CHsCH 
(OCsHsO),  (Siedepunkt  167«  bei  744  mm  Druck;  Dichte  1,078 
bei  15").  —  Aus  Bemoylchlorid  einerseits  und  Aeihyl-j  Parttäihyli 
VaUraldehyd  oder  Aceton  andererseits  liefsen  sich  —  aofser  dea 
bekannten  Condensationsproducten  des  Acetons  —  ebensowenig 
gut  charakterisirte  Verbindungen  erhalten^  wie  aus  Benaoy^ 
bromid  und  Aceton, 

Nach  J.  de  Girard  (1)  Tereinigen  sich  Valeraldehyd  vsxA 
Jodphosphonium  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  weifsen,  in 
Wasser  unlöslichen  Verbindung  PH4J  .  4  C5H10O;  die  aus  Aether 
sich  in  krystallinischen  Lamellen  absetzt  und  welche  von  Sal* 
petersäure  und  Kalilauge  leicht  zersetzt  wird,  Ton  letzterer  unter 
Bildung  von  Phosphorwasserstoff.  Sie  schmilzt  bei  119^  zu  einer 
gelblichen  Flüssigkeit;  bei  höherer  Temperatur  scheint  sie  sidi 
in  ihre  Componenten  zu  spalten.  —  Propylaldehyd,  BenzaldAyd 
und  Balicylaldehyd  verhalten  sich  in  ähnlicher  Weise  g^en 
Jodphosphonium.  —  Beim  Erhitzen  von  Propylaceial  CHsCH 
(OCsH?)«  mit  Jodphosphonium  entstehen  Phosphorwasserstofl^ 
Jodpropyl  und  eine  in  Wasser  und  Aether  lösliche,  ölige  Ver- 
bindung, welche  der  oben  beschriebenen  analog  zusammengesetzt 
zu  sein  scheint. 

Mittheilungen  (2)  über  die  Arbeiten  N.  Lubawin's,  be- 
treffend die  Einwirkung  von  Üyanammonium  und  von  Salpeter- 
säure  auf  Aldehyde,  enthalten  nichts  Neues.  —  Die  früher  (3) 
als  Diamidobernsteinsäure  beschriebene  Substanz  erwies  sich  bei 
näherer  Untersuchung  (4)  als  OlycocolL  —  Für  das  Glyoxalin 
stellt  Lubaw  in  (5)  die  Formel  NH=CH-C=[=N-CH,-]  auf;  seine 
Bildung    aus   Glyoxal   durch  Ammoniak  erklärt   Er  durch  die 


(1)  Compt.  rend.  94,  215.—  (2)  Ball.  soc.  chim.  [2]  89,  341  (Corresp.), 

542  (Corresp.);     Chem.  Centr.  1882,    38  (Aasz.),    39  (Ausz.).  —    (3)    JB.  t 

1881,  579,  685.  —    (4)   JB.    f.  1881,   580.  —   (5)   Ber.    1882,  1448   (Au«.); 
BuU.  Boc.  cbim.  [2]  89,  379  (Corresp.). 
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Annahme^  dals  zuerst  Ameisensäure,  Formaldehyd  und  ein 
K(^rper  NH»CH-CH=mi  entstehen ,  und  dafs  alsdann  die  zwei 
letzteren  unter  Wasseraustritt  sich  zu  Glyoxalin  vereinigen. 

B.   Tollens   (1)   theilt  Seine  Erfahrungen  über  die  Dar^ 
•teUung  des  Formaldehyds   mit.     £r   benutzt   die  Hof  mann'- 
«che  Methode  (2),  doch  ersetzt  £r  das  Platinrohr  durch  ein  mit 
Platinblech  oder  Draht  beschicktes  Rohr  aus  böhmischem  Glase. 
Das  Trioxymethylen  besitzt  die  normale  Dichte;  bei  180  bis  185^ 
lä&t   es   sich  in  geschlossenen  Glasröhren  sublimiren;  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  und  mit  concentrirter  Salzsäure  zeigt  es  sich 
sehr   beständig.     Wird  es  mit  Baryum-   oder  Calciumcarbonat 
und   Wasser  erwärmt,   so   erfolgt  Gasentwicklung   und   gleich- 
seitig   bilden   sich   krystallisirende   Verbindungen.     1  Mol.  Tri- 
ozymethjlen  reducirt  3  Mol.  Silberoxyd,  wenn  man  mit  Silber- 
lösung  folgender  Concentration  arbeitet.     1  Tbl.  Silbemitrat  und 
1  TU.  Aetznatron  werden  in  je  10  Thln.  Wasser  gelöst ;  gleiche 
Theile  dieser  Lösungen  mischt  man  mit  einander  und  fügt  nur 
BO  viel  Ammoniak  hinzu^  als  zum  Lösen  des  Silberoxjds  erforder- 
lich ist..  —  (Boh')Formaldehyd  giebt  beim  Behandeln  mit  Baryt- 
Wasser  nur  dann  krystallisirende  ^  mannitähnliche  Verbindungen^ 
wenn   er   vorher  mit  Kautschuk   in  Berührung  gekommen  war. 
Die   betrefifende  Substanz  enthält    dann  46,0  Proc.  Kohlenstoff 
und  8,6  Proc.  Wasserstoff ,  schmilzt   bei  230   bis  250^   und   ist 
auf    Feh ling 'sehe    und    ammoniakaliscb-kalische    Silberlösung 
ohne  Wirkung  (3).     Das  reine   Trimethylenoxyd    liefert  beim 
Erwärmen    mit    alkalischen  Flüssigkeiten   neben   Ameisensäure 
und  gelben  Niederschlägen  gelbe   Syrupe,   welche  Fehling'- 
sche  Lösung  nur  Vi  ßo  stark  wie  Glucose  reduciren.  —  Bezüg- 
lich  des   von  Ihm  früher  (4)  empfohlenen  Beagenses  auf  Alde- 
hyde giebt  Tollens  jetzt  die  folgende  Vorschrift.    3  g  Silber- 
nitrat sind   in  30  g  Ammoniak  vom  spec.   Gewicht  0,923 ,   3  g 
Aetznatron  in  30  g  Wasser  zu  lösen ;  die  Lösungen  werden  ge- 


(1)  Ber.  1882,  1629,  1635,  1888;  Tgl.  *ach  die  Bemerkungen  Ton 
Salkowski,  Ber.  1882,  1788.  —  (2)  JB.  f.  1867,  888;  f.  1878,  612.  — 
(3)  JB.  f.  1868,  772 ;  f.  1871,  800 ;  f.  1878,  834.  — .  (4)  JB.  f.  1881,  586. 
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nÜBcht;  nach  einigen  Tagen  ist  die  FlUaeigkeit ,  weich*  ^#1 
schlosBen  und  im  Dunkeln  aufzubewahren  ist,  benatzbar.  An 
der  Luft  Betzen  sich  aus  ihr  knallsilberhaltige  Schichten  ab. 
Das  von  Loew  und  Bokorny  (1)  empfohlene  Reagens  mU 
diesem  an  Empfindlichkeit  bedeutend  nachstehen.  In  AMelijd- 
läsungen  von  1  :  lOOOU  ruft  es  nach  5  Minuten  einen  gdb- 
braunen  Spiegel ,  in  solchen  von  1  :  1000000  nach  24  Standen 
eine  gelbe  Trübung  hervor.  In  Dextroselöaungen  von  1  :  5O000 
entsteht  nach  34  Stunden  eine  Trübung. 

J.  Eablukow  (2)  empfiehlt,  zur  Darstellung  von  Oxy- 
methi/len,  Methjlalkoholdampte ,  welche  mit  Luft  gemischt  nod, 
über  erwärmten  platinirten  Aebest  zu  leiten;  die  erste  Vorli^ 
wird  im  Wasserbad  erwärmt,  die  zweite  durch  Schnee  abge- 
kühlt; in  jener  condensirt  »ich  eine  Flüssigkeit,  aus  der  beim 
Stehen  unter  dem  Exsiccator  OxjTnethylen  sich  ausschetdot 
Beim  Erwärmen  des  Oxymethyleoe  mit  Katkwasser  entsteht 
Methylenitan  (3). 

Hanriot  und  Oeconomidee  (4)  fanden,  daTs  lOOThle, 
L  »edendes  Chloroform  resp.  Benzin  4,235,  resp.  0,181  Thle.  Mtt- 
iuldehyd  lösen;  bei  26"  resp.  23"  werden  1,034  resp.  0,12  Thle. 
I  Metaldehjd  aufgenommen.  Bei  20"  beträgt  die  durch  Met- 
I  jddehyd  verursachte  Dampfspannung  1,2  mm,  doch  ist  die  Diaao- 
I  eifttion,  wenn  das  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  Torgenommeo 
j  wird,  entgegen  den  Angaben  von  Kekul^  und  Zinuke  (5)8elbn 
I  nach  4U  stündigem  Erwärmen  auf  200°  noch  nicht  eine  voll- 
]  itändige ;  dagegen  tritt  dieser  Fall  bei  der  Deetillation  des  M«t- 
[  aldehyds  unter  gewöhnlichem  Druck  sehr  leicht  ein;  ans  dem 
I  hierbei  überdestillirenden  gewöhnlichen  Aldehyd  setzt  sich  in 
[  d«r  Kälte  Metaldehyd  nicht  wieder  ab.  Auch  in  Chlorofom- 
I  lOsung  dissociirt  sich  der  Metaldehyd ,  zum  Theil  schon  bei  gv- 
wohnlicher,  vollständiger  bei  erhöhter  Temperatur.  Das  H<4ft- 
knlargewicht  des  Metaldehyds  wurde  —  unter  Berttcksieiittgiag 

(1)  la  dei  JB.  r.  IBSl,  1005  erwAhnten  Abhandlung.  —  (3)  Bei.  IBUi 
1448  (Kam.);  Boll.  «oo.  cbim.  [i]  SS,  3T9  (Corresp.)-  -  (3)  JB.  t  1861, 
«47,  —  («]  Ann.  chim.  phja.  {5]  Sfi,  236;  vgl.  JU.  f.  I8T0,  693,  6»;  £ 
J881,  MT.  —  (&)  JB  i.  1B70,  6B9. 
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der  DiaBodation  —  nach  Hofmann 's  Methode  zu  63^7  und 
72^,  nach  der  von  Dumas  zu  59,85,  63,45,  67,45  gefunden, 
wonach  demselben  die  Formel  CeHi^Os  =  SCsHiO  gegeben 
werden  mufs.  Kalilauge,  alkalische  Permanganatlösung,  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Einflufs  auf  Metaldehyd ; 
dnrch  alkalische  Kupferlösung  wird  er  erst  bei  längerem  Er- 
wirmen  angegriffen. 

Nach  A.  P.  N.  Franchimont  (1)  wird  reiner  Paraldehyd 
CfHitOs  weder  von  Natrium  noch  Ton  Silberlösung  angegriffen; 
auch  conc.  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung  auf  ihn.  Er  verbindet 
«ich  nicht  mit  Ammoniak  und  mit  Disulfiten;  Jod-  und  Chlor- 
qnecksilber  löst  er^  besonders  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht; 
durch  Bromquecksilber  wird  er  bei  90^  in  gewöhnlichen  Aldehyd 
sorilckverwandelt.  Chloracetyl,  Bromacetyl,  Benzoylchlorid  oder 
Schwefelsäure  verwandeln  den  Paraldehyd  unter  Wärmebindung 
in  den  gewöhnlichen  Aldehyd;  mit  Essigsäureanhydrid  findet 
diese  Reaction  erst  bei  130^  statt. 

K.  Natter  er  (2)  versuchte,  Monochhraldehyd  CHaClCHO  (3) 
dnrch  Behandeln  von  Monochloracetal  mit  Säuren  darzustellen. 
Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkte  eine  tiefgehende  Zersetzung 
dea  Monochloracetak ;  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Essigsäure, 
Easigsäureanhydrid  und  Normalbuttersäure  wurde  zwar  das 
Acetal  z.  Thl.  in  der  gewünschten  Weise  gespalten,  doch  waren 
die  Ausbeuten  an  Monochloraldehyd  nur  wenig  zufriedenstellende. 
Schliefslich  gelangte  Natt  er  er  zu  folgender  Vorschrift.  1000  g 
Monochloracetal  (am  leichtesten  aus  Dichloräther  und  Natrium- 
ftthylat  zu  gewinnen)  werden  mit  590  g  entwässerter  roher  Oxal- 
säure in  einem  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  an- 
fiuigs  auf  100^,  schliefslich  bis  150^  erhitzt.  Die  Dämpfe  durch- 
streichen zuerst  einen  aufwärts  gerichteten  Kühler,  durch  dessen 
Mantelrohr  Wasserdampf  geleitet  wird,  um  dann  in  einen  ab- 
wärts gekehrten  gewöhnlichen  Kühler  zu  treten.  Das  bei  der 
angegebenen    Temperatur    nicht    Uebergehende    besteht    zum 


(1)  Bec.  Trav.  ohim.  1,  239.  —    (2)    Monatsh.  1882,  442;    Wien.  Acad. 
Ber.  (2.  Abth.)  SB,  29.  —  (8)  JB.  f.  1870,  600;    f.  1871,  885,  507. 
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gröftten  Theil  aus  Oxalsäureiithylätber ;  das  De« 
bei  zweimaligera  Fractionireu  eine  bei  87  bis  91"  Biedende 
Flüssigkeit,  wekhe  circa  4  Proc,  Alkohol,  ebensoviel  Moaochlor- 
Acetal,  ira  Wesen tl ich en  aber  Monocldoraldefiydhydrat,  2  CHjCl . 
CHO  +  H,0,  enthält.  Die  Reaction  ist  gemäfs  nachstehender 
Gleichimg  verlaufcD  :  CH,Ol-CH=fOC,Hs)i  +  CiO.H,  = 
C,0,(Ci,H-,),  +  CHjCICHÜ  +  fl,0.  Das  Monochioraldehyd- 
hjdrat  setzt  sich  bei  starkem  Abkühlen  der  erwähnten  Flüssig- 
keit in  mikroskopischen  Krystallen  ab ;  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  ist  es  leicht  Ißslich  und  krysISillisirt  aus  diesen  LitisungMi 
unveründert  wieder  aus;  die  aus  Wasser  erhaltenen  KrystAlIe 
sind  nach  V.  v.  Lang  monoaym metrisch  [a  ;  b  :  c  =  1,2972  ; 
1  :  0,5443;  ac  =  yö^H';  tafelförmig  durch  Vorberraclien  wn 
(010);  der  Rand  der  Tafeln  ist  begrenzt  durch  (100),  (101)  and 
(ill)].  Dieses  Hydrat  besitzt  einen  schwachen,  obstartigen  O©- 
rueh;  sein  Dampf  greift  die  Schleimhäute  heftig  an;  seine  Lö- 
sung färbt  die  Haut  gelb  und  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lOaung  unter  Spiegelbildung.  Es  schmÜEt  bei  43  bis  50"  md 
siedet  bei  85.5"  (738  mm  Bar.  bei  0") ;  daa  hierbei  erhaltene 
Destillat  erstarrt  wieder  vollständig.  Die  Dampfdichte  betrügt 
bei  lOU"  1,984  und  spricht  für  einen  Zerfall  des  Hydrats  in  2  MoL 
Monocbloraldehyd  und  1  Mol.  Wasser.  —  Ac.eli/lchlorid  (2  Mol.) 
wirkt  auf  das  Hydrat  (1  Mol.)  unter  Bildung  von  .Salzsäure,  Essig- 
säure und  einer  bei  160  bis  165"  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  sio- 
denden  Verbindung  ein,  welcher  die  Formel  CH,C1CH0,  CiHjOCI 
=.  C'H,Cl~CHCl-0-C»H,0  zukommt.  —  Die  Nittriumdi^ulfilver- 
bindung  des  Monochhratdehyds  CHi,ClCH(OH)ÜSO,Na  -j-  2  H,0 
wird  im  Vacuum  tiber  Scbwefelsliure  wasserfrei;  löst  man  sie 
in  kochendem  Alkobul,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung ein  weil'aes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  0»HsCl(üH) 
OSO,Na  -I-  7iH,0  ab.  Natterer  vorauchte,  die  Disalfit 
Terbindimg  durch  Erhitzen  mit  Soda,  Borsäure,  BenKoSsSuifi 
und  ätherischer  Salzsäure  in  ihre  Componenten  zu  zerlegen ;  doch 
führten  diese  Versuche  nicht  zum  gewünschten  Resultate.  Wen- 
det man  dagegen  Kaliumdisulfat  an,  so  geht  die  Spaltung,  fol- 
gender Crleichung  gemäfs,  ziemlich   glatt  vor   sich  :  2  CsO^Q 
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(OH)OSO,Na  +  S^OtK,  =  2  CH,C1CH0  +  H^O  +  2S04NaK 
+  2SOt.  —  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Mono- 
chloraldehydhydrat  zuerst  unter  Wärmebindung  gelöst;  dann 
findet  eine  spontane  Oxydation  statt,  deren  Product  Monochlor- 
essigsaure  ist.  —  Monochloralde^iyd  selbst,  CH^CICHO,  wird 
durch  Leiten  der  Dämpfe  des  Hydrats  entweder  über  erwärmtes 
Chlorcalcium  oder  über  entwässerten  Kupfervitriol  (bei  90^) 
erhalten;  er  besteht  aus  einer  leicht  beweglichen  wasserhellen 
Flüssigkeit,  die  bei  85  bis  85,5"  (corrigirt,  748  mm  Barometer 
beiO^)  siedet  und  sich  allmählich,  vor  allem  bei  Gegenwart  geringer 
Mengen  von  Salzsäure,  in  eine  porcellanartige ,  amorphe  Masse 
▼erwandelt.  Dieses  amorphe  Polymere  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  unlöslich  und  riecht  schwach  nach  Mono- 
chloraldehyd.  Von  100"  an  geht  es  in  den  gewöhnlichen  Chlor- 
aldehyd über ;  bei  225®  ist  diese  Umwandlung,  wie  Dampfdichte- 
bestimmungen zeigen,  eine  vollständige.  —  Versetzt  man  das 
Bohproduct  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Monochloracetal 
(unreines  Hydrat  des  Monochloraldehyds,  Siedepunkt  87  bis  9P) 
unter  guter  Kühlung  mit  dem  halben  Volumen  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  bald  erstarrendes  Oel  ab; 
diese  Substanz  schmilzt  bei  87  bis  87,5®  und  besteht  gleichfalls 
aus  einem  Polymeren  des  Monochloraldehyds,  in  welchen  sie  sich 
beim  Erhitzen  auf  245®  verwandelt.  Aus  Aether  krystallisirt 
dieses  Polymere  in,  nach  V.  v.  Lang,  rhombischen,  nadel- 
förmigen  Krystallen  [a  :  b  :  c  =  1,5093  :  1  :  0,9407] ;  in  Aether 
und  heifsem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  in  Wasser  löst  es 
sich  nicht.  Bei  Atmosphärendruck  erleidet  es  bis  210®  keine 
Vergasung;  in  der  Barometerleere  ist  dagegen  die  Dissociation 
schon  gegen  180^  (reducirter  Druck  117,45  mm)  eine  beinahe 
vollständige.  —  Um  gröfsere  Quantitäten  von  gewöhnlichem 
Monochloraldehyd  zu  gewinnen,  stellt  man  nach  Natterer  am 
besten -zuerst  das  krystallisirte  Polymere  dar  und  destillirt  dieses 
dann  über  freiem  Feuer. 

Nach  B.  Rizza  (1)   gesteht   eine   Mischung    von    Chloral 

(1)  Ber.  1882,  948  (Ausz.) ;  die  hier  angeführte  Gleichung  ist  unrichtig; 
Chem.  Centr.  1882,  795  (Ausz.)* 
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,  and  Zinkmethyl  nach  imd  nacl]  zu  einer  braunen,  nach  Gampfcw 
t  jriechenden  Masse,  aus  der  sich  auf  Zusatz  vou  Wasser  Dimtihi/l- 
I  ttBopropylcarbüwl  (Siedepunkt  117  bia  120")  abscheidet  : 
|^C,a,OH  +   öZd(CH,),   -|-   4H,0   =   a  lCH,),CH-C(OH)(CH,),  +  SZoCl, 

+  2Zn(0H),  4-  2CH,. 

O.  Jacobaen  und  R.  Neuraeister  (I)  erhielten  durvh 
Einwirkung  von  Brom  auf  Diohloracetal  das  Hromchloralatkoholat 
der  Formel  CCl,Br-CH=[OC,Hs  ,0H].  Za  dem  Zwecke  trägt 
man  in  Dichlnracetal ,  welciies  am  RückHufskühler  anfänglich 
auf  50",  später  auf  100"  erwärmt  wird,  in  kleiueu  Antheilen  »o 
lange  Brom  ein ,  als  dasselbe  noch  merklich  absorbirt  wird. 
Man  deatillirt  danach  die  unterhalb  100"  abergehenden  AniheJIe 
ab,  versetzt  den  Kückstand  mit  Calciumcarbonat  und  läfst  da- 
nach die  von  Neuem  zwischen  llö  und  ISC*"  destillirende  FlUseig- 
keit  in  der  Kälte  erstarren.  Nach  dem  Abpressen  und  Frac- 
tionlren  ist  der  Körper  fast  rein;  es  ist  indcfa  sweckmäfäig,  ihn 
(völlig  rein)  aus  seinem  Zersetz ungsprodu et,  dem  Afonobt-tna- 
chlorat,  CCljBr-CHO,  Zugewinnen.  Letzteres  erhält  man diu-di 
Zersetzung  des  Alkohotats  mit  kalter  concentrirtcrächwefeUäun;; 
es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  chhiralähnÜchem,  stark 
zu  Tbränen  reizendem  Geruch,  besitzt  den  Siedepunkt  126"  und 
das  spec.  Gewicht  1,9176  bei  15".  Am  Lichte  l&rbt  sich  der 
Kürper  allmählich  gelb  und  mufs  er  daher  im  Dunkebi  (am 
besten  in  Glasröhren  eingeschmolzen)  aufbewahrt  werden.  Mit 
wenig  Schwefelsäure  polymertsirt  er  sich  zu  Metabrumchlorat, 
einer  amorphen,  p  o  reell  anartig  en,  in  den  gebräuchlichen  Mitteln 
unlöslichen  Masse,  die  bei  270"  wieder  in  Bromcbloral  Übergebt. 
Das  aus  diesem  entstehende  Movobromchloralhydrat,  CClgBr- 
CH(OH)„  bildet  eine  hygroskopische,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Substanz,  die  aus  Ohtorofonu  in  farblosen 
rhombischen  Blättern  krystallisirt  vom  Schmelzpunkt  öl".  Aus 
Bromchloral  und  absolutem  Alkohol  (zu  gleichen  Molekülaa) 
entsteht  das  erwähnte  Monobromchloralalkoholat,  ein  in  feinto, 
seideglänzendea ,   boi  43°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirender 


(1)  Bei.  1683,  &99. 
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Körper.  Erhitzt  man  Bromohloral  mit  einem  Gemisch  von  ge- 
wöhnlicher und  etwas  rauchender  Schwefelsäure^  bis  schweflige 
Säure  sich  zu  entbinden  beginnt,!  so  erhält  man  Bromchlor alid, 
CsHsCUBrtOs,  das  sich  nach  Zusatz  von  Wasser  aus  der  erkal- 
tenden Flüssigkeit  in  Prismen  abscheidet,  die  aus  Alkohol  mit- 
telst Thierkohle  farblos  zu  erhalten  sind  und  dann  bei  122^ 
schmelzen.  —  Dibromchloral  (Chlorohromal),  CClBrj-CHO,  läfst 
sich  auf  die  Weise  aus  Monochlorctcetal  gewinnen,  dafs  man 
dieses,  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  bei  100®, 
mit  Brom  behandelt  und  danach  wie  oben  für  Bromohloral- 
alkoholat  angegeben  verfährt.  Man  erhält  aber  dabei  durch 
Dissociation  des  anfänglich  entstandenen  Alkoholats  nicht  dieses, 
sondern  direct  das  Dibromchloral.  Letzteres  ist  farblos,  siedet 
swischen  148  imd  149^,  besitzt  das  spec.  Gewicht  2,2793  bei 
15^  und  erleidet  mit  Schwefelsäure  keine  Polymerisation.  Das 
entsprechende  Dibromchloralhydrai  (Chlorobrortialhydrat) ,  CCl 
Brr-CH(0H)2,  zeigt  Prismen  vom  Schmelzpunkt  51  bis  52®, 
das  Dtbromchloralalkoholat  (Chlorobromalalkoholat),  CClBr2-CH= 
[OC,H5,OHJ,  lange,  bei  46^  schmelzende  Nadeln.  —  Sowohl 
Mono-  als  Dibromchloral  verbinden  sich  mit  Acetamid  zu 
Körpern,  die  in  Bjättem  krystallisiren  und  bei  158^  schmelzen, 
beziehungsweise  sich  dissociiren;  behandelt  man  erstere  Verbin- 
dungen mit  Kalilauge,  so  entstehen  beziehungsweise  Monobrom- 
Chloroform  (Bromochloroform)  CHBrCU  und  Dibromchloroform 
(Chlorobromoform)  CHBrgCl.  Letzteres  ist  eine  bei  123  bis 
125®  nicht  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  2,4450  bei  15®;  Monobromchloroform  ist  ebenfalls 
flüssig,  riecht  dem  Chloroform  ähnlich,  färbt  sich  am  Lichte  all- 
mählich gelb,  siedet  bei  91  bis  92^  und  besitzt  das  spec.  Ge- 
wicht 1,9254  bei  15®.  —  Nach  Obigem  ist  es  also  höchst  wahr- 
scheiulich,  dafs  auch  Chloralalkoholat  analog  dem  Bromohloral- 
alkoholat  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  aus  zu- 
nächst entstehendem  Dichloraoetal  sich  bildet.  —  Trichloracetal 
wird,  wie  Sie  im  Anschlüsse  an  obige  Ergebnisse  mittheilen, 
selbst  oberhalb  150^,   weder  durch  Salzsäuregas  noch  durch  ein 
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Gemenge  flüssiger  Paraffine  und  Cblor  (äalzsiiure  im  Ent- 
steh ungszuatand)  angegriffen. 

A.  Waage  (1)  beschrieb  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
die  Prodncte,  welche  bei  Einwirkung  trockenen  Ammoniak»  auf 
gut  gekühlten  ätheriachen  Propionaldehi/d  entetehen.  Ea  sind 
das  ein  vorübergehend  auftretender  fester  Körper  CjHnO .  NHj 
und  ein  Oel,  aus  welchem  durch  Säuren  Ammonsalze,  Propioo- 
aldehyd  und  das  Condeusatioosproduct  CsUmü  sich  bilden. 
Durch  Kohlensäure  entsteht  aus  dem  Oel  eine  bei  74"  scbiuel- 
zende,  in  Wasser  unlöslicha  Substanz  CitHisNj,  durch  schweflige 
Säure  ein  weifser  krystalliuiacher  Niederschlag.  Wird  das  Roh- 
product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Propionaldebyd 
einige  Tage  auf  2W'  erhitzt,  so  lassen  sich  aus  ihm,  neben 
sticke tufffr ei en  äubstanzen,  Basen  iaoliren,  deren  eine  bei  193 
bis  195"  siedet.  Ihrem  Platinsalze  kommt  wahrscheinlich  die 
Formel  (CsH,aN.HCI),PtCI*  +  H(0  zu, 

Nach  W.  FoBsek  (2)  wirken  kleine  Mengen  von  Zink- 
chlorid oder  Zinnletrachlorid  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
polymerisirend  auf  laobuti/raldeliyd  eia-^  hingegen  verureacheo 
gröfsere  Quantitäten  der  genannten  Hubstanzen  die  Bildung 
theils  flüssiger,  iheils  krystallisirter  Condensatitjnsproducte,  welcb« 
sowohl  von  einander,  als  auch  von  den  durch  Natriumacetat 
entstehenden  (3)  verschieden  sind.  —  Phoiphortrichlorid  und 
Isobutyraldehyd  liefern  einen  öligen  und  einen  krystallisirenden 
Körper,  welche  beide  Phoaplior  und  Chlor  enthalten.  —  Wird 
Kalilauge  als  Condensationsmittel  angewendet,  so  entstehen  Iso- 
buttersäure, Isobutylalkohol,  eine  flüchtige,  bei  75  bis  80"  schmel- 
zende Säure  CgHieÜg,  zwei  neutrale,  krystallinischc  Substaozei) 
von  der  Zusammensetzung  CgHitOi  und  ölige,  gleichfalls  noch 
nicht  näher  untersuchte  Verbindungen.  Die  eine  der  beiden 
neutralen  Substanzen  CgHisOj   schmilzt   bei  51,5"  und  deatÜ 


(1)  MonatBb.  Cbem.  ISS2,  693;  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  jj 
619.  —  (2)  Monitsh.  Chem,  1882,  623;  Wiea.  Aoftd.  Ber.  (2.  Abth.)l 
856;  TgL  JB,  r.  1881,  693.  —  (fl)  JB.  f.  1881,  693, 
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bei  222  bis  223^^;  sie  giebt  ein  Diacetat  und,  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  zwei  isomere,  ölige  Anhydride 
CnHieü  (Siedepunkte  122  bis  124«  und  262  bis  264o>;  die  andere 
schmilzt  bei  90<>  und  destillirt  erst  über  223<>. 

W.  H.  Perkin  (jr.)  (1)  hat  Oenanthol  mit  verdünntem 
alkoholischem  Kali  und  mit  Chlorzink  condensirt;  in  beiden 
Fällen  entsteht  ein  Aldehyd,  C14H26O,  und  hoch  siedende  Pro- 
dncte;  bei  Anwendung  von  Eali  bilden  sich  aufserdem  Heptjl- 
säure  und  ein  Aldehyd  4  C7H14O  —  3  HjO  =  CssHßoO.  —  Der 
Aldehyd  C14H26O  siedet  bei  277  bis  279®;  sein  spec.  Gewicht, 
auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogen,  ist  bei  15®  0,8494, 
bei  30«  0,8416,  bei  35o  0,8392;  er  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft,  reducirt  ammoniakalisches  Silbemitrat  und  mischt  sich  in 
jedem  Verhältnifs  mit  Aether,  Alkohol,  Chloroform  u.  s.  w. 
Mit  Natriumdisulfit  verbindet  er  sich  sehr  langsam  zu  CuH^eO. 
NaHSOs;  bei  3tägigem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
180*^  wird'  er  zum  gröfsten  Theil  in  den  Aldehyd  CjgHsoO  überge- 
führt. Nascirender  WasserstoflF  verwandelt  den  Aldehyd  CuH^eO 
sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lösung  in  einen  Alkohol 
CiiHggO,  der  bei  280  bis  283®  übergeht  und  das  spec.  Gewicht 
0,8520  bei  15®,  0,8418  bei  35®  (auf  Wasser  derselben  Temperatur 
bezogen)  besitzt.  Als  Nebenproduct  entsteht  der  Aldehyd 
CwH5oO.  Das  Acetat,  CiÄvOCCsHsO),  siedet  bei  285  bis  290®; 
sein  spec.  Gewicht  beträgt  0,868  bei  15®,  0,8568  bei  35®.  Bei 
fortgesetzter  Reduction  bildet  sich  aus  dem  Alkohol  Ci4H«80 
ein  solcher  von  der  Zusammensetzung  CiiHsoO  (Siedepunkt  270 
bis  275® ;  Acetat  CuHagO .  C.HsO  siedet  bei  275  bis  280®).  — 
Der  Aldehyd  C^sHsoO  siedet  (unter  350  mm  Druck)  bei  330 
bis  340®;  bei  15®  ist  sein  spec.  Gewicht  0,8831,  bei  35®  0,8723; 
er  mischt  sich  mit  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  jedem 
Verhältnifs  und  reducirt  ammoniakalisches  Silberoxyd ;  beim  Ver- 
schmelzen mit  Kalihydrat  entstehen  aus  ihm  Heptyl-  und  Hexyl- 
säure.  —  Reines  Oenanthol  siedet  bei  153  bis  154®  (Thermometer 
ganz  im  Dampf);  sein  spec.   Gewicht,  auf  Wasser   derselben 

(1)  Ber.  1882,  2802. 
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Temperatur  bezogen,  ist  bei  15"  0,8231,  bei  30"  0,8128,  bei  86" 
0,8Lt99. 

J.  Herz  ig  (I)  erkannte,  da&  däB  Guojol  (2)  identisch  sei  mit 
dem  von  Lieben  und  Z  e  i  s  e  1  (3)  aus  Acet-  und  Propionaldehyd 
synthetisch  erhaltenen  T-iglinaldehyd.  Es  vereinigt  sich  mit 
Natriutndisulfit  zu  einer  kryatallisirenden  Verbindung,  aus  der 
es  zwar  nicht  durch  Soda,  wühl  aber  durch  Baryt  wieder  abge- 
schieden werden  kanu.  Bei  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  ent- 
steht aus  ihm,  neben  geringen  Mengen  vun  KohlenBäure  und 
anderen  Säuren,  vorwiegend  TiglinsSure  (4).  Bei  der  Reduution 
mit  Eisen  und  Eetiigaäure  liefert  es  ein  G-cmieoh,  welches  aus 
Valeraldehyd,  Amylalkohol  und  aus  dem  ungesättigten  Alkohol 
besteht,  welch  letzterer  durch  Brom  und  Wasser  in  Pentenifl- 
gli/ceii'i  übergeführt  werden  kann  (5).  —  Gewöhnlich  ist  da« 
Guajol  mit  einer  geringen  Menge  eines  in  Disultit  nicht  lös- 
lichen Oels  verunreinigt,  welehes  bei  100  bis  HiO"  siedet,  — 
Ouajacon/iäure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Mothylcblorid 
und  Brenzcatechin  (6), 

E,  Fischer  (7)  giebt  in  einer  ausführlicheren  Beschreibung 
Seiner  Versuche  über  Fiirfural  (8)  den  Schmelzpunkt  des  Ace- 
tylfuToim,  Ct„H,0*(C,H.O),  zu  76  bis  77"  an;  ferner  zeigt  Er, 
dafs  die  aus  den  Mutterlaugen  von  Üibromfuril  erhaltene  Sub- 
stanz M"iiohronifiiril,  C,oHjBrO, ,  ist  (die  gefundenen  Zahlen 
für  die  Zusammensetzuiig  weichen  allerdings  von  den  theoreti- 
schen ziemlich  stark  ah  A'.)  und  dala  das  Furil  durch  Kalilauge 
bei  &i.y  in  eme  sehr  leicht  sich  zersetzende  Säure,  die  FiitU- 
»äiirf  übergeführt  wird,  von  der  es,  nach  Ihm,  kaum  zweifelhaft 
sein  kann,  dafs  ihr  die  Formel  |C(HaOj,=C'{OH)-UOiH  zukomme. 
Aus  dem  Dihrmnfaril  konnte,  durch  Erhitzen  desselben  mit 
4  Thln.  Barythydrat  und  25  Thln.  Wasser,  dibromfurils.  Baryam^ 
(CioHsBr,Oi),Ba,   in   feinen   weifaen   Nadeln    erhalten 


(1)  Monarsb.  Chetn.  lasa,   lli;     Wien.  Acid.  Ber.  (3.  Abth.)  Sfi,  347? 
(2)  JB.  1'.   1B61,   685.    -    (3)  Ber.    1881,   938,    —    (*)    JB.   f.    1870,    678. 
(6)    JB     f.    1881,    698,   597.    —    (6)   JB.    f.    1858,   456.—    (7,    Ann.  Cham. 
•  11,  au,   —  (8)  JB.  f.  1880,  704.  
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Die  alkoholische  Lösung  der  Dibromfurilsäure  selbst  färbt  sich 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fuchsinroth; 
Furilsäure  zeigt  diese  Farbenreaction  nicht.  —  Das  Benzfurom, 
C6H5-CH(OH)-CO-C4HsO  oder  C6H5-CO-CH(OH)-C4H80, 
wird  in  alkalischer  Lösung  durch  atmosphärischen  Sauerstoff 
wesentlich  zu  Benzoesäure;  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
BU  Bittermandelöl  oxydirt ;  durch  schwach  alkalische  Kupfer- 
l(toung  dagegen  wird  es  in  Betizfuril^  CiyHsOa,  übergeführt, 
eine  unzersetzt  flüchtige  Verbindung,  welche  bei  4P  schmilzt, 
in  feinen  gelben  Nadeln  krjstallisirt  und  die  im  üebrigen  grofse 
Aehnlichkeit  mit  Furil  zeigt.  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  zu 
einem  Tetrabromid,  CuHgOiBr«,  vom  Schmelzpunkt  127  bis  128^, 
und  mit  Ealihydrat  erwärmt  verwandelt  sie  sich  in  Benzfurtl- 
säure,  CisHioOi,  welche  aus  Wasser  in  farblosen  kurzen  Prismen 
krystallisirt,  gegen  lOS'^  sich  bräunt  und  die  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blutrother  oder  violettrother  Farbe  aufge- 
nommen wird.  Die  geschmolzene  Säure  zeigt  letztere  Farben- 
erscheinung; nach  einiger  Zeit  geht  die  Färbung  in  blauviolett 
über. 

Nach  J.  Petraczek  (1)  entsieht  Aethylaldoxim,  CgHsNO, 
wenn  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  salzs.  Hydroxylnmin  zu- 
erst die  äquivalente  Menge  Soda,  und  dann,  in  geringem  Ueber- 
schnsse  und  unter  Abkühlung,  Aldehyd  in  wässeriger  Lösung 
hinzugesetzt  wird  :  C,H40  f-  NHsO  =  CÄNO  +  H,0.  Das 
Aethylaldoxim  wird  der  Lösung  nach  12  Stunden  durch  Aether 
entzogen;  es  siedet  bei  114  bis  115®  und  reagirt  auf  Acetyl- 
chlorid  und  auf  Natronlauge  unter  lebhafter  Erwärmung.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  scheint  es  Wasser  aufzunehmen  und  in  seine 
Generatoren  zu  zerfallen.  —  Propylaldoxim,  C8H7NO,  siedet 
bei  130  bis  132® ;  es  ist  nicht  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser 
mischbar.  —  laobutylaldoxim^  C4H9NO,  siedet  bei  139".  —  Benz- 
aldoxim,  C7H7NO,  siedet  unter  Zersetzung  über  200®  und  geht 
hierbei  wie  es  scheint  in  eine  isomere  Verbindung  über;  dieses 
feste  Benzaldoxim  bildet  benzoesäure-ähnliche  Krystalle,    die  in 

(1)  Ber.  1882,  2783. 
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Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  aind  xmi 
bei  161,5"  schmelzen.  Bei  längerem  Kochen  mit  tjalzsüure  wird 
es  unter  Bildung  von  Uydroxylamin  zersotat. 


Aldshyde  der  aromati Behau  Beiae, 


I 


C.  Paal  (I)  heßi  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  Aa^gl- 
chlortd  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzaldehyd  einwirken 
und  erhielt  eine  Substanz  von  der  ZusammenBetziuig  OgHsOf, 
welche  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in  weifsen  Nadel bUscb«lii 
krystallisiri.  Sie  schmilzt  bei  125  bis  128"  und  giebt  bei  der 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  Dibenzyl,  bei  d» 
Destillation  über  Zinkstaub  Stilben,  —  Aus  äcetylcklorxd  and 
Acetaldehyd  wurde  auf  gleiche  Weise  eine  Verbindung  C4U«0t 
gewonnen  ;  Valerylchlorid  scheint  sich  ähnlich  wie  AcetjlcUoitd 
gegen  Aldehyde  zu  verhalten. 

H.  VoBwinkel  (2)  stellte  einige  Derivate  des  Balicylal- 
dehyda  dar.  Durch  Behandein  desselben  mit  Chloroform  nnd 
Matronlauge  wurden  a-  und  ß-Oxr/üophtalaldefiyd  gewonnen, 
von  denen  der  erstere  auf  die  gleiche  Weise  auch  ans  p-Oxy- 
benzaldehyd  erhalten  werden  kann.  a-Oxyisophtalaldthyd,  CiH| 
(üH)[i]{CHO),[,,  4],  ist  in  Ligroin  sehr  schwer  läslich  und  wird 
auch  von  Alkohol  und  heifseni  Wasser  nur  schwierig  aufge- 
nommen; in  Chloroform  und  in  Aether  löst  er  sich  leicht.  t^Lne 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  rothviolett,  durch 
Alkalien  achwach  gelb  gefärbt.  In  dei'  ammoniakalischen  LösuDg 
erzeugt  Bleiacetat  eine  gelbe,  Kupfersulfat  eine  hellgrüne,  Chlor- 
calcium  eine  weii'se  FäUung.  Aus  heÜ'sem  Wasser  krystalUsiit 
der  Aldehyd  in  langen  weifsen  Nadeln,  die  bei  108"  schmelften. 
—  ß'Oa-yüophtnlaldehyd,  C„H,(OH)|,](Cnü),s)|,,  ai,  ist  in  LigTfÄB 
leicht   tSslich  ood   wird   durch  Umkryatallisiren  aus  WasH 


(1)  B«r.  1S83,  1S18.  —  (2)  B«t.  ISBS,  2031. 
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sternförmig  gruppirten  Nadeln  erhalten^  die  bei  88®  schmelzen. 
Seine  wässerige  Lösang  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkali  intensiv 
gelb,  von  Eisenchlorid  rothviolett.  In  der  ammoniakalischen 
Lösung  bringen  Baryumchlorid^  Calciumchlorid  und  Magnesium- 
solfat  gelblich weifse  Niederschläge  hervor ;  Eupfersulfat  erzeugt 
eine  hellgrüne  Fällung.  —  Bei  weiterer  Behandlung  dieser 
Aldehyde  mit  Chloroform  und  Alkali  bleiben  dieselben  unver- 
ändert —  MethyUalicylaldehyd,  C6H4(OCHs)(CHO)  (1),  bUdet 
sich  schon  bei  6-  bis  8  stündigem  Erhitzen  von  Jodmethyl, 
Methylalkohol  und  Salicylaldehyd  auf  dem  Wasserbade.  Giebt 
man  su  einer  ätherischen  Lösung  desselben  (1  Mol.)  Cyankalium 
(1  MoL)  und  Salzsäure  (1  Mol.)  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung,  so  entsteht  O'Methoxymandehäureniiril,  C6H4(OCH8) 
CH(OH)CN,  welches  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  Form 
röthlich  gefärbter  Erystallkrusten  zurückbleibt.  Durch  Umkry- 
Btallisiren  wird  es  farblos;  es  schmilzt  bei  7 P  und  ist  in  Wasser 
nicht,  in  den  übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
Bei  den  Versuchen  zur  Verseifung  des  Nitrils  wurde  immer 
eine  grofse  Menge  desselben  in  rothe  Harze  verwandelt.  Durch 
6-  bis  7  stündiges  Erhitzen  auf  60  bis  70^  mit  10  procentigem  alkoho- 
lischem Ammoniak  geht  das  Nitril  in  o-Methoxyphßnylimidoesaig' 
säurenttril,  [C6H4(OCH3)-CH(CN)-]8NH ,  über,  welches  aus 
Chloroform  und  Alkohol  in  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  123® 
krystallisirt.  Nach  einiger  Zeit  erleidet  dieses  Imidonitril  eine 
spontane  Veränderung,  die  sich  am  erhöhten  Schmelzpunkt  er- 
kennen läfst.  —  Behandelt  man  das  ursprüngliche  Nitril,  anstatt 
mit  Ammoniak,  mit  Anilin,  so  entsteht  oMethoxyphenylanilido- 
easigsäurenitril ,  C6H4(OCH8)CH(NHaH5)CN,  eine  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  6P 
krystallisirende  Verbindung.  Auch  aus  ihm  konnte  die  ent- 
sprechende Säure  nicht  dargestellt  werden.  —  NüromethylaaUcyl- 
aldehyd,  C«H8(OCHs)(CHO)N08,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
weifsen,  bei  88®  schmelzenden  Nadeln  ;  er  bildet  sich  beim  Lösen 
von  Methylsalicylaldehyd  in  rauchender  Salpetersäure. 

(1)  JB.  f.  1867,  4S4. 
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F.  Tiemaan  und  R.  Ludwig  (1)  gewinnen  m-Oxi/ient- 
nldehifd  aus  m-Nitrobenzaldehyd  durch  Reduction  und  Diazo- 
tirung.  Der  als  Zwisuheuprodiict  entstehende  m- Amidubent- 
aldehyd,  welcher  indefa  nicht  rein  dargestellt  zu  werden  braucht, 
ist  eine  gelbi',  amorphe,  in  Säuren  und  tn  Aether  leicht  löattt^e 
Substanz,  die  ein  sehr  schwer  lösliches  Chhiroplattnat  liefert. 
Beim  Behandeln  seiner  Zinnehlorid  enthaltenden  LöBim^  nüt 
Natriumnitrit  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  SqCU' 
2C6H,(OH)N,CI.  welches  sich  auf  Zusatz  starker  Salzsäure 
krystalllfiirt  ausscheidet.  In  den  gewUhulicben  L'iaungBinitteln 
ist  dieses  Salz  unlöslich;  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Waaaer 
zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Bildung 
von  m-Oxitbevzaldehyd.  Der  letztere,  C„nt(0H)CHO,  löst  sicli 
ziemlich  leicht  in  hejlsem  Wasser  und  krystalliairt  daraus  in 
weiTsen,  bei  104"  schmelzenden  Nadeln.  In  Alknhol,  Aedier 
und  Benzol  ist  er  leicht  löslich ;  in  LigroTn  löst  er  sich  niehL 
Durch  Eisenchlorid  wird  seine  wässerige  Lösung  schwach  violett 
gefärbt,  durch  Bleiacetat  gelallt.  Mit  Natriiimdisulfit  geht  der 
Aldehjd  eine  Verbindung  ein,  die  sich  in  Wasser  leicht  auflöst. 
Aoet-m-oxtfbemalde/ii/d  (aus  dem  Kalisalz  des  Aldehyds  darge- 
stellt), C'«H,(,0-C,H,0)CHO,  ist  ein  farbloses,  bei  263"  destilH- 
rendes  Oel,  welches  mit  Natriumdisulfit  eine  schwer  iBstiche 
Verbindung  giebt.  —  Exgiffaäur&acel  m-oxifbemnldeJiifd,  C«H4(Ü 
C,H,0)CH(OC,HsO)(,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  iu 
glänzenden  weifsen  Btättchen  vom  Schmelzpunkt  IG";  er  10«t 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  —  Hetkifl- 
m-oxjfhenia/deh^d,  C„H*(OCHg)CHO,  siedet  bei -230«;  dieNatrium- 
disulfitverbindung  ist  schwerlöslich.  —  Acel-m-cimanäure,  CfBi 
(ÜC,H,0)-CH=CH-CÜ.H  {2),  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  weifsen,  bei  151"  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  in  LigroTn  lösen.  Die  lA- 
snng  des  Ammoniaksalzes  dieser  Säure  giebt  mit  Zinksulfat  einen 

(I)  fier.  ieS2,  204S,  3052;  *gl.  diepeo  JB.  8.  749,  750  uod  farsM 
Ueutsch.  Reichnpateut  1S(1I6  uud  ZubbU patent  F.  1308.  —  (3)  Durch  Er^ 
liitzen  im  Kolboa  von  1  Thl.  m-Oiybenzatdeliyd,  7  Tbb.  wasierfraiem 
NaUiumaceUt  und  S  Tliln.  EuigsSiirDauhj'drid  wahrend  ä  Stnndea  di 
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krTStallinischeii  weilsen,  mit  Kupfersalfat  einen  weifsgrünen, 
mit  Silbernitrat  und  mit  Bleiacetat  einen  weifsen  Niederschlag ; 
aoB  heifsem  Wasser  krystallisirt  das  Silbersalz  in  sternförmig 
angeordneten  Nadeln.  —  m-Cumarsäure,  C«H4(OH)C»H,C08H, 
krTStallisirt  aus  Wasser  in  starken  weifsen  Prismen  vom  Schmelz- 
pnnkt  191^  Sie  löst  sich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht;  die  hellgelbe  Farbe  der  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  geht  in  der  Hitze  in  dunkles  Roth  über.  In  der 
LOsong  ihres  Ammoniaksalzes  erzeugen  Bleiacetat ,  Silbernitrat 
und  Zinksulfat  weifse  Niederschläge ;  das  Kupfersalz  besteht,  aus 
einer  hellgrünen  Fällung.  Die  m-Cumarsäure  läfst  sich  auch 
leicht  aus  Salpeters,  m'Diazoztmmf säure  erhalten^  welch'  letztere 
sich  leicht  aus  salpeters.  m-Amidozimmtsäurs  gewinnen  läfst.  — 
Hydr(hm-cumarsäure,  CkH4(OH)C»H4CO«H,  bildet  sich  bei  der 
Reduction  der  m-Cumarsäure  mit  Natriumamalgam.  Sie  krystalli- 
rirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln^  ist  in  den  gewöhnlichen  Lö- 
airngsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  leicht  löslich  und 
schmilzt  bei  IIP  \^1).  —  Methyl-m-cumarsäurey  C6H4(OCHs) 
CS«HsCOsH,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen,  bei  115®  schmel- 
zenden Nadeln.  —  Methyl-m-hydrocumarsäure  ^  C6H4(OCHs) 
CsH4COxH9  Atis  der  vorigen  Säure  durch  Natriumamalgam  darge- 
stellt, schmilzt  bei  51^  und  zeichnet  sich  durch  grofse  Löslich- 
keit aus.  —  Die  Zink-,  Blei-,  Silber  und  Kupfersalze  der  drei 
Buletzt  genannten  Säuren  werden  als  schwer  lösliche,  zum  Theil 
krystallinische  Niederschläge  erhalten.  —  Beim  Nitriren  von 
m-Oxybenzaldehyd  mit  Salpetersäure  (5  Thle.  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,48  unter  Kühlung,  oder  10  Thle.  vom  spec.  Gewicht 
1,1  unter  Erwärmen)  bilden  sich  zwei  Nitro -m-oxybenzaldehyde  (2). 
a'Mononürom-oxyhemaldehyd,  ChH3(0H)(CH0)N0<,  krystallisirt 
in  gelben  Blättchen,  welche  bei  128®  schmelzen  und  in  kaltem 
Wasser  und  in  Ligrom  schwer  löslich  sind,  von  Alkohol,  Aether, 
Benzol    und    Chloroform    leicht    aufgenommen     werden.      Mit 

(l)Vgl.  J.  Brannsteio,  Inaag.  Diss.  Zürich  1876.  —  (2)ZurTreDiinngder- 
Belben  löstonn  dafiNitriningsproductiiider  gerade  hinreichenden  Menge  heifsen 
Wassers ;  beim  Erkalten  bis  zu  50^  scheidet  sich  fast  reine  «-Verbindung  ab ;  die 
späteren  Krystallisationen  behandelt  man  mit  Chloroform,  wobei  der  ß-  Aldehyd 
grölstentheils  ungelöst  bleibt  Ein  Gemenge  ron  a-  and  ^-Aldehyd  schmilzt  bei  138^ 
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WasserdÄmpfen  ist  der  AHebyd  flllchtig.  Die  MelhylvtrhindvKg 
CgHj(ÜCH,)(CHO)NÜ„  krystaliisirt  in  Nadeln  vom  Schroeli:- 
piinkt  IW  bis  105"  oder  107";  den  erstereu  iSclimclzpunkt  zeigt 
die  mit  Wasaerdämpfen  übergetriebene  Verbindung.  Mit  Aceton 
und  Natronlauge  giebt  sie  ein  rothee  Harz;  sind  ihr  jedoch,  wenn 
fttich  nur  geringe  Mengen  der  ^-Verbindung  beigemischt,  »i> 
entBteht  ein  blauer  Niederschlag;  die  von  diesem  abfiltrirt« 
Flüssigkeit  ist  tief  rotb  geiUrbt.  Wird  die  Methylverbindung 
euccessive  araidirt,  diazotirt  und  hydroxylirt,  so  entsteht  ein 
nach  Vanillin  riechendes  Oel.  —  ß- Mononürotn-oxydenMldt^gd 
krystallisirt  in  Priamenvom  Sehmelzpnnkt  166"  und  ist  in  Benzol, 
Ligroin  und  Chloroform  nur  schwer  löslich.  ß-Monontlra-m-mt- 
thijloxtfbemaldeliyd  besteht  aus  platten  Nadeln  vom  Schmekpankt 
82  bis  83"  und  wird  durch  Aceton  und  Natronlauge  sehr  l^cfat 
in  einen  blauen  Farbstoff  verwandelt,  der  alle  hervorragenden 
Eigenschaften  des  Indigoa  besitzt  und  vielleicht  Afethoxglindigo 
ist.  Hiernach  glauben  Tiemann  und  Ludwig,  dafs  in  der 
|3-Verbindung  die  Nitrogruppe  zu  der  Aldehydgnippe  in  der 
Orthobeziehuog  stehe.  —  Nitrirt  man  Melbyl-m-oxyhematäeh^d 
mit  Kaiiumnitrat  und  Schwefelsäure  bei  einer  20"  nicht  über- 
schreitenden Temperatur ,  so  entstehen  zwei  Dinitrometht/t-m- 
oxyhemaldehjde.  Der  a-Aldehyd,  C6HsfÜCHa)(CHO)(N0,>„ 
schmilzt  bei  110*',  krystailisirt  aus  Wasser  in  weifaen  Nadeln 
und  wird  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht, 
von  LigroTn  sehr  suhwer  gelöst;  die  ß-  Verbindung  vom  tSehmelz- 
punkt  lfi5**,  löst  sich  fast  nicht  in  Wasser  und  ist  auch  in  den 
übrigen  Löaungsmiltelu  schwerer  wie  der  «-Aldehyd  löslich. 

S.  Gabriel  (1)  hat  durch  Oxydation  von  ^titrosomtlhyl-o- 
amidohenzol  (2),  CsH4(NH,)(CH,N0)  (1,5  Thle.  in  verdünnter 
warmer  Salzsäure),  mit  Eisenchlorid  (1,2  Thle.  Eisen  in  1200  ccm) 
neben  Salicylaidehyd,  der  schon  aus  der  sauren  Flüssigkeit  übra^ 
A&iii\\\Ti,o-Atn{diihejisaldehijd,  CJitNH^CHO, erhalten.  Letzterer 
geht  erst  über,  wenn  die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht  worden 
ist.     Er  schmilzt   schon   bei  Handwärme,    besitzt   einen  ' 


(1)  Ber,  1882,  3004.  —  (3)  JB.  f.  13B1,  784. 
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Attnilichen  Gerach  und  verwandelt  sich  leicht,  besonders  durch 
Elrwärmen,  in  eine  gelbe  amorphe,  geruchlose  Substanz.  Diese 
geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  ein  rothgelbes  Harz  über; 
•ie  schmilzt  bei  100^  noch  nicht,  löst  sich,  wie  die  isomere  Ver- 
bindung, in  Alkohol  und  Aether  und  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösungen  als  amorphe  harte  Masse. 

P.  Friedländer  und  R.  Hen riqu es  (1)  haben  gefunden, 
da&beiderReduction  vQTLo-Monomtrobetizaldehyd{2)y  je  nach  den 
Mitteln  die  man  dazu  gebraucht,  verschiedene  Producte  entstehen. 
Anthranü,  C7H5NO  =  C6H4[-CO-NH-]  oder  C6H4|-C(OH)=N-], 
bildet  sich,  wenn  mit  Zink  und  Ammoniak,  mit  Zinnchlorür 
oder  mit  Zinn  und  Eisessig;  o-AfnidobertzylaUcohol,  C6H4(NHy) 
CHfOH,  oder  ein  condensirter  Amidobenzaldehyd  y  wenn  mit 
Zink  und  Salzsäure  reducirt  wird;  bei  sehr  heftiger  Reduction 
und  auch  bei  Anwendung  von  Schwefelammonium  erhält  man 
nur  amorphe  Substanzen.  —  Anthranil  geht  bei  der  Destillation 
der  durch  Soda  neutralisirten  ReductionsflUssigkeiten  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel 
eigenthümlichen  Geruchs  und  wird  bei  —  18**  noch  nicht  fest; 
an  Luft  und  Licht  färbt  es  sich  braun;  bei  210  bis  215"  siedet 
es  unter  theilweiser  Zersetzung.  Von  Wasser  wird  es  nur  in 
geringer  Menge,  von  den  anderen  gewöhnlich  gebrauchten  Lö- 
sungsmitteln dagegen  sehr  leicht  aufgenommen.  Es  besitzt  nur 
schwach  basische  Eigenschaften ;  die  meisten  seiner  Salze  sind 
sehr  leicht  zersetzlich.  Sehr  charakteristisch  ist  seine  Verbin- 
dung mit  Quecksilberchlorid y  C7H5NO ,  HgCl»,  welche  bei  174*^ 
unter  Zersetzung  schmilzt;  sie  löst  sich  sehr  schwer  und 
diese  Eigenschaft  ermöglicht  eine  quantitative  Bestimmung  des 
Anthranils  sowohl  wie  des  o-Nitrobenzaldehyds ,  da  letzterer 
durch  Zinn  und  Eisessig  quantitativ  in  jenes  übergeht.  Auf 
diese  Weise  wurde  die  Menge  des  o-Nitrobenzaldehjds  in  den 
flüssigen  Theilen  nitrirten  Benzaldehyds  zu  10  bis  12  Proc. 
(wohl  von  dem  Gewichte  des  Bittermandelöls?  JC.)  bestimmt.  Durch 
Wasser   upd    noch   schneller  durch  Chlorkaliumlösung  wird  die 

(1)  Ber.  1882,  2105.  —  (2)  JB.  f.  1881,  601. 
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JJoppelverbindung  zersetzt.     Eieenvitriol  ruft  selbst  in 
l  jUnDten  wässerigen  AnthrauillöBungeD    einen   gelbbraanen  kr]r- 
•tallini sehen  Niederschlag  hervor.     Ant/ira-i/chtoriink  und  -dilor- 
ealcium   sind  in   Waaser   leicht   löslich.  —  Alkalien    führen  doi 
Anthranil  leicht  in  Änthranilsäure  Über ;  das  Gleiche  bewirkt  Am- 
moniak bei  120";  dagegen  ist  Wasser  auch  bei  130"  ofaue  Wir- 
kung.    Essigs äureanhjdrid  veranUrst  die   Bildung   von  Ae«^ 
anlhranilßäure  (\\  C«H«rNHC,HsO)COiH.    Uaiugene,  Jodoetfarl 
und  salpetrige  Säure   lieferten    bei   Einwirkung    auf  Antlirsail 
tijkeine  krystalliairten  Producte;  durch  fortgesetzte  Red aclion  mit 
t^nk  und  Salzsäure  entstehen  aus  dem  Anthraail  o-Amidobensyl- 
f  Alkohol   und   condensJrter  o-Amidohemaldehyd,    welcher  letztere 
• —  hellgelb  gefärbt  und  amorph  —  aus  seiner  gelben  salzsanren 
XiOsung  durch  Wasser  oder  Natrtuniacetar  in  Flocken  abgeschieden 
\  wird.  —  o- Amidahtnxjfl.a.lkoh.ol  schmilzt  bei  82°,   riecht  schwach 
I  pnil  in  ähnlich  und  ist  mit  Wasserdampfen  fltlcbtig.    Er  löst  sich 
JS  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht,    mit  Ausnahme  von 
Ligroin,  in  welchem  er  unlöslich  ist.     Die  Salse  dieser  Verbin- 
dung krystallisiren  und  sind  leicht  lüslicb. 

P.  Friedländer  (2)  fand,  A&h  o-Amidobmzaldehi/d,  C«H< 
IfHi(CHO),  sich  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzatdekyd  oder 
Ton  Anthranil  (Seite  749)  mit  Eisenvitriol  und  Ammomiik  iäf 
stellen  läfst.  Bei  unzureichender  Menge  von  Eiaenvitriot  bildet 
sich  aus  dem  Nitrobenzaldehyd  Anthranil.  Zur  Gewinnung  des 
Amidoaldehyds  destillirt  man  die  Flüssigkeiten  im  Dampfströn 
und  zieht  die  Destillate  entweder  mit  Aetber  aus  oder  sättigt 
sie  mit  Kochsalz,  wonach  sich  die  Amidoverbindung  abscheidet. 
Sie  kryatallisirt  aus  Wasser  iu  silberglänzenden  weifsen  Bl£tt- 
chen  und  schmilzt  bei  3'^  bis  -iD^zu  einer  gelben  Flliasigkeit.  Bei 
höherer  Temperatur  destillirt  sie  zum  Theil  unzersetzt,  zum  Theil 
verwandelt  sie  sich  in  ein  dunkelgelbes  Harz.  In  Ligrom  USet 
sich  Amidobenzaldeliyd  nicht,  in  Wasser  nur  wenig,  in  den 
anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht.  Er  verbindet  sich 
mit   Natriumdisultit    zu    einem     in    Blättcheu    krystaUisi 


(1)  o-AcettmidobeniDtBAiue,  JB.  f.  1 
18S2,  2573. 
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Doppeisalz  und  reducirt  SilbernitratlÖBang.  Schweflige  Säure 
wirkt  condensirend  auf  ihn  ein ;  durch  Natriumnitrit  und  Essig- 
säure läfst  sich  leicht  Salicylaldehyd  aus  ihm  erhalten.  —  Acetyl- 
o-amidohenzaldehyd ,  CJI^CNHCsHsOCHO,  löst  sich  leicht  in 
Natriumdisulfit  und  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  kry- 
Btallisirt  aus  Wasser  in  langen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 70  bis  71^.  Bei  längerem  Erhitzen  des  Amidoaldehyds 
mit  Easigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  240^  schmelzendes  Con- 
densationsproduct.  —  Salze  des  Amidoaldehyds  ^  der  unter  dem 
Einflufs  von  Säuren  sich  leicht  in  ein  Harz  verwandelt,  konnten 
nicht  isolirt  werden.  —  Erhitzt  man  Amidobenzaldehyd  und 
Acetaldehjd  mit  etwas  Natronlauge  auf  40  bis  50^ ,  säuert 
dann  mit  Schwefelsäure  an,  verjagt  den  überschüssigen  Acet- 
aldehjd  und  macht  wiederum  mit  Natron  alkalisch;  so  entwickelt 
sich  ein  intensiver  Geruch  nach  Chinolin. 

G.  E  a  u  f  f  m  a  n  n  (1)  gewann  ß-Naphtolaldehyd,  CioHeCOH) 
CHO,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von4Thln.iJ-Naphtol,  6Thhi. 
Natron,  25  Thln.  Wasser  und  o  bis  6  Thln.  Chloroform.  Die  dadurch 
erhaltene  schuppig-krjstallinische  Masse  wurde  erst  mit  warmem 
Wasser,  dann  mit  Salzsäure  gewaschen  und  endlich  mit  Petrol- 
äther  ausgezogen.  Von  diesem  wird  der  Naphtolaldehyd  und 
eine  Substanz  aufgenommen,  welche  aus  Aetheralkohol  in  feinen 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  144"  krystallisirt.  Der 
Aldehyd  läfst  sich  von  ihr  durch  Natronlauge,  in  welcher  nur 
er  sich  löst,  trennen;  durch  Destillation  im  Dampfstrom  wird 
er  gereinigt.  j^-Naphtolaldehyd  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  fast  farblosen  Prismen 
und  schmilzt  bei  76".  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  braun  gefärbt ;  ammoniakalisches  Silber  wird  unter 
Spiegelbildung  durch  ihn  reducirt.  In  Alkalien  löst  sich  der 
Aldehyd  leicht;  die  Natriumverbindung ^  CioH6(ONa)CHO ,  be- 
steht aus  gelben,  in  feuchtem  Zustand  schnell  braun  werdenden 
Blättchen.  Versuche,  den  Aldehyd  mit  Silberoxyd  oder  Chrom- 
säure oder  Chamäleon  zu  oxydiren,    führten  nicht  zu  der  ent- 

(1)  Her.  1882,   805. 
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ßpreuhenden  Oxynaphtoexäxire,  da  diese  beim  ErhitEen  mit  Ww- 
ser  in  Kohlensäure  und  ^-Napbtol  zerfallt.  Diese  Säure  ent- 
steht jedocli,  neben  Wasseratoff,  ^-Naphtol  und  einem  Dinapb toi, 
bei  vorsichtigem  VerBcbmelzen  dea  Aldehyds  mit  6  Thln.  Aett- 
kali;  von  dem  Dinäphtol  kann  sie  durch  Sodalösung  getrennt 
werden.  ß-Oxi/nnphlofis/iure  (1)  ( Na/ihtolcnr/ionsäareJ ,  C|oH( 
(OH)C'OjH,  krystalliairt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  ver- 
filzten Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150" ;  in  Waascr  ist  sie  »ehr 
schwer  lOslicb  ;  ihre  alkoholische  Lösung  förbt  sich  durch  Eisen- 
chlorid blau.  Das  SilhermU ,  0,oH«(OH)CO,Ag,  und  ebenso 
das  Blei-  und  Barytsalz ,  besteht  aus  einem  weifsen  amorphen 
Niederschlage.  —  Das  IHnophtol  (siehe  oben)  (2),  C,oH„(OH)„ 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  kryatalHsirt  aus  Alkohol  in 
feinen  aeideglänzenden  Nadeln ,  die  bei  195"  schmelzen.  Eb  ist 
in  Aeizalkalien  leicht,  in  kohlensauren  Alkalien  nicbt  löslich; 
durch  Eisenchlorid  wird  es  nicht  gefärbt. 

NaehC.Eui  (3)  verbinden  sich  VaixxUin  (1  Thl.)  und  Pyrt^ 
gallol  (1,(37  Thle.)  in  alkoholischer  Lösung  (ÜO  Vol.-Thle  96  pro- 
centigen  Weingeist's)  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (50  Vol. -Thle.) 
zu  P;,TognUovaj,illmn :  C„HsO,  +  aC'sHeO,  =  C.oH.gO«  -f  H,0. 
Eh  ist  dieses  eine  in  Wasser  unlösliche,  farblose  Krystalte  bil- 
dende  Verbindung ,  welche  schon  durch  sehr  geringe  Spuren 
von  Salzsäure  blau  gefiirbt  wird.  Bei  längerem  Verweilen  über 
Schwefelsäure,  schneller  bei  lUL*  bis  110"  verliert  dieses  Vamlldb 
Wasser  oud  gebt  in  ein  Anhydrid  C,oU,*0,5  =  2(C,oH,sO,) 
—  '^tO  Xlhev.  ~  PhloroijlucinvanxUem  ,  CoH.gOs  ,  aus  Pktoro- 
glucin  und  Vanillin  dargestellt,  besteht  aus  gel  blich  weil'sen  Kry- 
stallen,  löst  sich,  wie  auch  die  vorige  Verbindung,  schwer  in 
Aether  und  verwandelt  sich  noch  leichter  wie  diese  in  ein  An- 
hydrid CioHsiOis-  Durch  Salzsäure  wird  dieses  Vanilleln  roth 
gefärbt.  —  Beim  Zusammen  reiben  von  Vanillin  und  j 
mit  Salzsäure  entsteht  eine  intensive  blauviolette  FärbUng'.V 


1  £4M^^ 

lUng'.^^H 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1873,  641;  f.  1877,   8C 
).  —  (3)  Monfttih.  f.  Chsm.  leSS,  637  ; 


'3.    -   (3)  Vgl.  JB.  f.    IBH. 
I.  Acwd.  Bar.  (S.  Abth.)  9% 
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E.  Burcker(l)  fand,  dafs  beim  VenniBchen  verdüimter 
Chloroformlösungen  von  Ph^nylpropyllceton  CeHsCOCsH?  und 
Cklorekromsäure  sich  ein  braunes  Pulver  von  der  Zusammen- 
■etsung  CioHuO.  2CrOsCls  abscheidet,  welches  durch  Wasser 
unter  Bildung  von  Bemoylpropylaldehyd ,  C6H5COCtH4CHO, 
verlegt  wird  :  C^HsCOCjHt  .2CrOaCl,  +  H,0  =  4HC1  +  CrjO* 
-f-  CsHsCOCtHsO.  Ueberdiefs  ist  zur  Darstellung  dieses  Alde- 
hydketons  keineswegs  nöthig,  die  zuerst  entstehende  Chromjl- 
chloridverbindung  zu  isoliren;  nach  beendeter  Umsetzung  kann 
man  das  Chloroformgemisch  in  eine  hinreichend  grofse  Menge 
Wasser  giefsen  und  braucht  dann  nur,  um  das  Aldehydketon  zu 
gewinnen,  die  Chloroformschicht  der  Destillation  zu  unterwerfen. 
Der  Benzojlpropylaldehyd  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  bei 
835^  siedet  und  bei  einer  wenig  höheren  Temperatur  sich  zer- 
setzt. Er  riecht  angenehm,  schmeckt  brennend  scharf,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  ist  in  Wasser 
unlöslich.  Silbemitrat  wird  durch  ihn  reducirt;  doch  verbindet 
er  sich  nicht  mit  Disulfiten.  Der  Sauerstoff  der  Luft  und  Silber- 
oxyd oxydiren  den  Eetonaldehyd  leicht  zu  Benzoylpropiansäure, 
CftHöCOCgHiCOiH ;  energischere  Oxydationsmittel  bewirken 
die  Bildung  von  Benzoe-  und  Propionsäure.  Bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  liefert  der  Ketonaldehyd  ein  Olycol  von  der 
Zusammensetzung  C6H5-CH(OH)~C,H4-CH8(OH),  eine  gelbliche 
dicke  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Chloracetyl  ein  krystallisirendes 
Dtacetat,  C6H5-CH(OC,H80)-C,H4-CH2(OC8H«0),  gewonnen 
werden  kann.  Bei  der  Oxydation  des  Glycols  mit  Chromsäure 
wird  Benzoylpropylketon  regenerirt. 


Ketone. 


Nach  G.  Wagner  (2)  ist  die  einzige  Beobachtung,    auf 
welche  Popow  Sein  Gesetz  über  die  Oxydation  der  Ketone  {3) 

(1)  Comp!  rend.  S4,  320.  —  (2)  Ber.  1882,  1194  (Ansz.);  Bull.  soo. 
ebim.  [s]  SS,  264  (Corresp.).  —  (8)  JB.  f.  1871,  523;  f.  1872,  463;  f. 
1878,  496;    f.  1876,  498. 
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gründete,  eine  falsche;  bei  der  Oxydation  von  Atlht/lpropj/l- 
ketoK  bildet  sich  keine  Propion-,  Bondern  Bntter-  und  Besigaäim. 
Ebensowenig  nach  dem  Popow'sdion  Gesetze  verläuft  iit 
Oxydation  von  Aethj/linobutt/lketon ,  aus  welchem  Iflovalerbui- 
und  Essigsäure  entstehen. 

Nach  E.  Louise  (I)  reagirt  waeaerfreies  AlMmintumcklciii 
sehr  lebhaft  auf  AcHon,  indem  sich,  neben  chlorhaltigen^  veaig 
beständigen  Verbindungen,  Meaüi/loxyd ,  CeH,uO,  und  festM 
PboToti,  CgUioO,  bilden.  Xu  ähnlicher  Weise  wirkt  Aluminivat- 
natriumolilvrid  auf  Aotlon. 

Nach  Beilatein  und  Wigand(2)  reagiren  Aceton  tmd 
Aceti/lc)ilvriä  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Mtntijlvxiid  auf- 
einander. —  Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  «if 
Aethyteuhromid  entstehen  Aldehyd  und  Essigsäure. 

A.  P inner  (3)  setzte  Seine  Untersuchungen  über  die  6W 
densatiotisproducte  des  Acetonn  [i]  fort  und  kam  ku  don 
Schlüsse,  dal's  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  dos  durch 
Salzsäure  condensirte  Aceton  nur  die  folgenden  drei  Verbin- 
dungen entstehen  :  1)  Meiilomaure,  CtHi.Oj  =  {CHj),=;C=GH- 
-fe[-OH,  -CHa,  -COgH],  2)  Me«{tyUäure,  CsHi.NOs  .  H,0 
=  {CH,),=C=[-CH,-,  -C0-NH-]=C4~CH,,  -CO,H]  .  H,0, 
und  3)  das  Cyanid  CnHigNiOi,  aus  welchem  die  Fhoron»äwa 
CtiHigOs  gewonnen  werden  kann.  Bei  Anwendung  von  lUko- 
holischera  Cyankalium  bilden  sich  auch  MmilyUäureamid, 
CgHiNjO,  (in  Wasser  leicht  lösliche  Warzen  vom  Schmelz- 
punkt 222")  und  Mei-itylgäure-Aethyläther ,  welcher  sich  durch 
Ammoniak  in  das  Amid  überführen  läfst,  —  Menüontäur*- 
Aelhyläiher,  C7HnOs{C,Hs),  siedet  bei  210",  AcelybitenilotiKäur»- 
Aelhylälher,  OjH,oO,(C,H6)(CiH,0) ,  bei  205  bis  207".  — 
Bei  der  Destillation  von  unreiner  Mesitonsäure  entsteht  ein 
MeieilonxäHrelaclon.  (CHs)8=C=CH-Ch[-CHs,  -CO-Ü-J  ,  welch« 
bei  24"  schmilzt  und  bei  167"  siedet.  Die  Existenz  dieser  and 
der  vorigen  Verbindung  veranlafsten  P inner,  die  Mesiton- 
säure   als    eine    Hydroxyeäure   aufzufassen.     Das   Lacton   gebt 

(1)  Compl.  read,  as,  GÜS.  —  (2)  Bull.  eoc.  cym,  [2]  88,  ItiT  (CorrMp.). 
—  (3)  Bflr,  lBa2,  676,  —  (4)  JB.  f.   t881,  fl08. 
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beim  Kochen  mit  Ealihydrat  wieder  in  die  Mesitonsänre  über; 
beide  Substanzen  geben  mit  Brom  noch  nicht  untersuchte  Ad- 
ditions-  und  Substitutionsproducte.  —  Mesttylsäure  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  als 
Hauptproduct  die  bereits  früher  (1)  beschriebene  Verbindung 
CeHgNO*,  welche  nach  P inner  Dimethylbemsteinsäuretmid, 
(CHs)t-C=[-CH,-;-CO-NH-]=CO,  ist;  aufserdem  entstehen 
Essigsäure,  Isobuttersäure  und  dimethylmalonamitiA,  Kalium, 
C5H8KNO3  -f  ZHjO  =  (CH,),=C=|-CO^K,  -CONHjJt-  2H80, 
welches  in  glänzenden,  leicht  löslichen  Prismen  krystallisirt. 
Dieses  Salz  wird  bei  100**  wasserfrei  und  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  von 
dimethylmalons,  Kalium,  Die  entsprechende  Dimethylmalon- 
säure  ist  mit  der  aus  Bromisobuttersäureäther  dargestellten 
identisch  (2).  — .  Das  Dimethylbernsteinsäureimid  besitzt  schwach 
saure  Eigenschaften;  seine  Kaliumverbindung,  CeH^KNOi 
2VsH80;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  langgestreckten, 
durchsichtigen  Prismen ;  es  verliert  bei  100^  1  Mol.  Wasser  und 
wird  bei  135  bis  140"  wasserfrei.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
spaltet  sich  das  Imid  sehr  leicht,  unter  Wasseraufnahme,  in 
Ammoniak  und  asymmetrische  Dimethylhernsteinmure,  (CH3)^= 
C=[-CH2-C02H,  -CO2H];  dieselbe  schmilzt  bei  140"  und  geht 
bei  circa  190®  in  ihr  Anhydrid  über;  sie  krystallisirt  in  glän- 
zenden, durchsichtigen,  kurzen,  dicken  Prismen  und  ist  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  —  Bei 
halbstündigem  Erhitzen  von  Mesitylsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (4  Thle.)  auf  150**  entsteht  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  Mesitonsäure;  die  nämliche  Säure  scheint 
sich  auch  zu  bilden ,  wenn  alkoholisches  Cyankalium  auf  mit 
Salssäure  behandeltes  Mesxtyloxyd  einwirkt.  —  Phnronsäure, 
CiiHigOs,  wird  nur  von  stark  alkalischer,  siedender  Kaliumper- 
manganatlösung  angegriffen  und  als  Hauptproduct  wird  aus  ihr 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  190**  unter  Verflüchtigung 
schmelzende  Säure  CsHgOi  gewonnen,  deren   schön  krystallisi- 

(1)  JB.  f.  1881,  610.  —  (2)  JB.  f.  1878,  579. 
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readem,  schwer  löslichem  Silberaalze  die  Formel  C^HeAgiO»  ve- 
kommt. 

Derselbe  (l)hat  femer  nachgewiesen,  da[s  Ans  Mesittiioagi, 
(CH()|C=CH-C0-CH3,  durch  Kaliumpermanganat  in  n«4itnltr 
Lösung  und  bei  niederer  Temperatur  zu  Oxyüobuttersäure  Ck^Ot 
(Schmelzpunkt  79°)  und  Essigsäure  oxydirt  wird,  und  da&  ■% 
dem  Phoron  (CIis),=C=CH-CO-CH=C=(CH,).  unter  den  gleiebeo 
Bedingungen  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Aceton  und  Spuren  na 
Essigsäure  entstehen,  Aufserdem  machte  Pinner  die  Beob- 
achtung, dafs  sowohl  Mesitylosyd  —  entgegen  Fittig'B(2) 
Angabe  —  als  auch  Phoron  sich  nach  und  nach  mit  Nntrimii' 
disutfit  verbinden ;  ersteres  zu  iaobutylmf.lhylkftonsulfo».  N^rivm, 
(CHa),=C(SO,Na)-CH,-COCHä  .  HjO  (Schraelzpankt  96»), 
letzteres  diifobutylketoiidii'iilfos.  ]l^atrium,  (CHj)»=C(SO»Na)- 
CH,-C0-CH,-C(!S08Na)(CHs),  .  2V,H,0.  -  Ana  ,Ä1* 
ständen  von  der  PhorondarsUlliing"  der  Kahl b a nm '«IteB 
Fabrik  (Siedepunkt  220  bis  über  350")  konnte  Pinner  ein  W 
251  bis  252"  siedendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  CnHuQ 
isoliren ,  dem  Er  den  Namen  Xi/titan  gegeben  hat.  Die  bat 
310  bis  320"  siedenden  Thcile  haben  eine  Zus&mmeUGetming, 
welche  annähernd  durch  die  Formel  CgHuiO  ausgedrückt  wird 
(gefunden  74,4  Proc.  C,  10,28  Proc.  H).  In  dem  sogenannteo 
„Hohöl'^  fand  sich  die  bereits  von  Claisen  (3)  beschriebene 
Verbindung  CjHaO ;  sie  verbindet  sich  leicht  mit  Natrium- 
disiiiat. 

V.  Meyer  und  A.  Janny  (4)  gewannen  durch  BohimdelD 
von  Aceivn  oder  dessen  Substitutionsproducten  mit  Bydroxjfl- 
amin  eigen  tbümli  che  stickstoffhaltige  Verbindungen,  welche  von 
Ihnen  als  Acetoxime  bezeichnet  werden.  Aceloanm  selbst, 
CHtNO  =  CHgCiNHOjCH»,  besteht  aus  blendend  weifaen 
harten ,  äufserst  leicht  flüchtigen  Prismen,  weiche  bei  69  bis  60* 
schmelzen;  es  deatillirt  untersetzt  bei  134,8**  (Quecksilber  gani 
im  Dampf;   728  mm  Druck),   löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkö- 


(1)  Ber.  1882,  686.  —  (2)  JB,  f.  1859,  343.  —  (3)  JB.  f.  1874,  «I, 
»;  f.  1876,  499.  —  (4)  Ber.  188!,  1164,  1324. 
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liol,  Aether  and  Petroleumäther  and  besitzt  einen  Gernch,  der 
an  den  des  Chlorais  erinnert.  Acetoxim  reagirt  neutral;  von 
Aether  wird  es  nar  neutralen,  nicht  aber  sauren  oder  alkalischen 
wiiserigen  Lösungen  entzogen.  Zu  seiner  Darstellung  ver- 
misoht  man  Hjdroxylaminlösungen  (salzs.  Hydroxjlamin^  mit 
der  äquivalenten  Menge  10  procentiger  SodalOsung  versetzt)  mit 
Aceton  and  entzieht  es  dem  Gemenge,  sobald  der  Acetongeruch 
verschwanden  ist,  mit  Aether.  Die  Dampfdichte  des  Acet- 
oaums  entspricht  der  angeführten  Formel.  —  Aus  Dichloraceton, 
CHtCOCHClt  (1)  und  aus  Nitrosoaceton  (2)  entstand  durch 
Hydrozjlamin  Acetoximsäure,  CsHeN^Os;  welche  der  angesäuerten 
LOeang  durch  Aether  entzogen  wird.  Sie  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  durchsichtigen  kleinen  Prismen,  aus  Wasser  in  blumen- 
kohlfbrmigen  Warzen  vom  Schmelzpunkt  153^;  in  kaltem  Was- 
ser ist  sie  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  lauwarmem  Wasser 
leicht  löslich.  Ihr  Silbersalz,  CsHsAgNsO«,  ist  ein  weifser  Nie- 
derschlag. Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  Acetoximsäure 
anter  Bildung  von  Hydroxylamin  angegriffen.  Als  die  wahr- 
scheinlichste Constitutionsformel  für  Acetoximsäure  betrachten 
Meyer  und  Janny  die  nachstehende  :  CHsCH(NO)CH>NO, 
—  -Eine  weitere  Anzahl  von  Acetoximen  beschrieb  A.  Janny  (3). 
Nach  Ihm  erfolgt  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  bei  allen 
ketonartigen  Körpern  glatt  und  quantitativ  in  der  Kälte  und  in 
wftsseriger  Lösung.  —  Aethylmethylacetoxtm,CU,iCH.^C(NI[0)CHs, 
siedet  bei  152  bis  153^  (corrigirt)  und  besitzt  bei  24^  das  spec. 
(Gewicht  0,9195  (auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur  bezogen). 
In  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  erstarrt  es  nicht;  es 
löst  sich  in  etwa  dem  zehnfachen  Volum  Wasser,  giebt  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  einen  krystallinischen,  aus  einem  Natrium- 
salz  bestehenden  Niederschlag  und  wird  von  Salzsäure  sehr 
leicht  zersetzt.  —  Methylpseudobutylacetoxim ,  CHsC(NOH)C 
(CH8)8;   wurde   aus    Pinakolin    und   Hydroxylamin   dargestellt; 


(1)  JB.  f.  1877,  690;  die  Darttellung  des  Dichlaraeetom  gelingt  leicht 
durch  4-  his  5-8tündige8  Kochen  von  Diohloraoetessig&ther  mit  Salxs&ure. 
—  (2)  JB.  f.   1878,  429.  —  (3j  Ber.  1882,  2778. 
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um  das  Keton  in  Lösung  ssu  halten,  fügt  man  der  Miadrang 
etwas  Alkohol  zu.  Dieses  Acetoxim  krystallisirt  aoa  Ter- 
dünntem  Weingeist  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  74  bis 
75^;  in  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  ^  in  den  anderen  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich;  es  sublimirt,  ist  mit  Wasser^ 
dämpfen  sehr  leicht  flüchtig  und  schmeckt  und  riecht  nack 
Üampher.  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  dasselbe  nidit 
reducirt.  —  Methylphenylacetoxim,  CHsC(N0H)C6H5(aa8  Aceto- 
phenon  und  Hydroxylamin)  krystallisirt  in  seideglänzenden  Na- 
deln vom  Schmelzpunkt  59^ ;  Diphenylacetoxim^  C»H5C(N0H)C|H|, 
schmilzt  bei  139;ö  bis  140^;  beide  sind  leicht  löslich ;  die  letztflfe 
Verbindung  ist  gegen  Salzsäure  ziemlich  beständig ,  doch  er- 
leidet sie  sowohl  in  festem  Zustande,  als  auch  in  wässeriger  Lö- 
sung allmählich  spontane  Zersetzung.  Auch  aus  AceieMsigäiktr 
konnte  ein  Acetoxim  gewonnen  werden;  dagegen  reagiren  Ofy- 
col  und  Aethfflenoxyd  unter  den  angegebenen  Verhältniaaen 
nicht  mit  Hydroxjlamin ,  und  eben  so  wenig  Bamstoff,  Fhemvl 
und  Besorctn ;  Chinon  wird  durch  Hjdroxylamin  zu  Hydrochtnim 
reducirt. 

F.  P.  Treadwell  und  E.  Steiger  (1)  zeigten,  dafs  sieb 
Nitrosoaceton  (2)  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
140^  in  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Ammoniak  zersetzt  Das 
Silbersalz  des  Nitrosoacetons,  CHsCOCHAgNO,  ist  ein  gold- 
gelber, schwer  löslicher  Niederschlag,  der  sich  leicht  dunkel 
färbt.  Durch  Reduction  des  NitrosQacetons  mit  Zinn  und  Salz- 
säure wurde  Ketin  CeUgNs  als  leicht  zersetzliche,  ölige,  bei  170 
bis  180**  siedende  Base  erhalten,  deren  Chlor oplatinat  CeHgNti 
2  HCl,  PtCU,  in  goldgelben,  schwer  löslichen  Blättchen  kry- 
stallisirt 

M.  C  e  r  e  s  o  1  e  (3)  fand,  dafs  sich  Nitrosonceteasigäther  bildet, 
wenn  frisch  bereitete  alkalische  Lösungen  von  Acetessigäther 
mit  Natriumnitrit   versetzt,    dann  angesäuert,  hierauf  wiederum 


(1)  Bor.  1882,  1069;  Tgl.  JB.  f.  1881,  417.  —  (2)  JB.  f.  1878,  42».  - 
(3)  Ber.  1882,  1326;  vgl.  diesen  Bericht  :  Wie ügel,  Nitrofoac«taMig^ 
Äther  (Säuren  der  Fettreihe). 
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alkalisch  gemacht  und  nun  abermals  angesänert  werden ;  dafs 
dagegen  Nitrosoaceton  entsteht ,  wenn  man  in  der  angegebenen 
Weise  alkalische  Acetessigätherlösnngen  behandelt ,  die  bereits 
24  Standen  gestanden  haben.  Diese  Lösungen  enthalten  acet- 
mnffB,  Kalium  und  man  kann  aus  ihnen  die  entsprechende  ireie 
Säure  gewinnen,  wenn  man  sie  ansäuert  und  mit  Aether  aus- 
schüttelt; nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  —  wobei  jede 
Ueberhitzung  sorgfältig  zu  vermeiden  ist  —  hinterbleibt  die  Acet- 
ensigsäure,  CHsCOCHjCO^H,  jedoch  vermischt  mit  ihrem  Aethyl- 
ätber.  Man  führt  dieselbe  in  das  Barjumsalz  über,  zersetzt 
dieses  durch  Schwefelsäure  und  nimmt  dann  die  Säure  in  Aether 
aof.  Sie  besteht  aus  einer  dicklichen,  farblosen,  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  mischbaren  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Be- 
action,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter  lebhafter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  zer&Ut.  Mit  salpetriger  Säure 
giebt  sie  momentan  und  glatt  Nitrosoaceton  und  Kohlensäure. 
Ihr  Baryumsah  ist  amorph,  äufserst  leicht  löslich  und  hygro- 
skopisch :  in  seiner  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  violettrothe 
Färbung.  Das  Zinksah  gleicht  dem  Barjumsalze;  das  Silber- 
sttle  ist  löslich. 

.  F.  P.  Treadwell  und  B.  Westenberger  (1)  erhielten 
Acetoximsäure  (vgl.  S.  757),  CH3-C(NH0)-CH(NH0),  als  Sie 
eine  erst  alkalisch  gewesene,  dann  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Lösung  von  Natriumnitrit  und  Acetessigäther  8  Tage 
lang  sich  selbst  überliefen.  Die  Acetoximsäure,  welche  in 
weifsen  Nadeln  sublimirt,  ist  durch  Vereinigung  von  Nitroao- 
iiceton  und  Hydroxylamin  entstanden,  welch  letzteres  hinwieder 
durch  den  Einflufs  der  Schwefelsäure  sich  aus  einem  Theil  des 
Nitrosoacetons  gebildet  hat.  Dementsprechend  konnte  aus 
Nitrosoaceton ,  salzs,  Hydroxylamin  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure Acetoximsäure  gewonnen  werden.  —  Nitroaotsobutyl- 
keion,  C7H13O2N  =  CHaCO-CHNO-CH,-CH(CH8)2  (aus  Iso- 
butylacetessigäther  (27  g) ,  Kalihydrat  (8  g)  und  Natriumnitrit 
(10  g))  bildet   weifse   Blättchen   vom  Schmelzpunkt  42*',  welche 

(1)  Ber.  1882,  2787. 
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gich  leicht  Boblimiren  lassen.  —  Nitrosoamylketon  konnte  1 
fest  erhalten  werden.  —  Treadwell  und  Westenberg 
geben  noch  eine  Tabelle  für  die  Schmelzpunkte  der  NitroBO- 
ketone,  aus  welcher  hervorgeht,  dafs  —  abgesehen  vom  Nitroao- 
aceton  —  die  Schmelzpunkte  mit  steigendem  Molekulargewichte 
fallen. 

F.  Krafft  (1)  erhielt  durch  Destillation  von  marganim. 
mit  fttst^s.  Baryvm  ein  bei  251  bis  252"  (unter  100  mm  Druck) 
siedendes  Margarylmelhylketon,  CisHsrO,  vom  Schmelzpunkt  51 
bis  52",  welches  zu  Essigsäure  und  Palmitinsäure  oxydirt  «er- 
den konnte.  Aus  der  Palmitinsäure  konnte  in  ähnlicher  Weise 
das  Palmilylmethylkeloii,  CnHj^O  {Schmelzpunkt  circa  48°;  Sie- 
depunkt 242"  unter  100  mm  Druck)  und  aus  diesem  die  Penta- 
decyliäure  gewonnen  werden.  Deren  Barytsalz  heferte  bei  da 
Destillation  mit  Baryumacetat  das  Penladecylmethylkelon,  CuHnO, 
welches  bei  circa  43  bis  43,5"  schmilzt  und  bei  230  bis  231' 
(100  mra)  siedet.  Die  aus  letzterem  entstehende  TetradecyUäwr« 
Ci*Hiaü|  (MijristinKäure}  siedet  bei  248"  (KKJ  mm)  und  schmilzt 
gegen  53,8".  ^  Tridecylmei/iylketon  siedet  bei  2C*5  bis  2l,)6''  and 
schmilzt  bei  33  bis  34".  —  Undecylmetfiylketon,  CuHt«0,  schmilzt 
bei  21"  und  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  177  bis  178",  unter 
760  mm  Druck  bei  246  bis  247".  Aus  ihm  entsteht  bei  der 
Oxydation,  neben  Essigsäure,  Caprtnsa'ure(DecyUäure),  CioH,oOi. 
—  Aus  dem  Caprylmethylketon  und  ebenso  aus  dem  Rauttnöliutan 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  die  normale  Nonylsäure. 

Nach  C,  Willgerodt  (2)  entstehen  bei  der  Darstellung 
von  Acelonchloroform  (3)  in  Aether  unlösliche  Salze  von  Säuren, 
welch  letztere  bei  192  bis  212"  sieden.  Aus  ihnen  hat  Er  eine 
bei  79"  schmelzende  Oiyisobulteraäure  (Siedepunkt  192"),  eine  bei 
105"  schmelzende  Acetonoxtfisobutteraäure ,  CjHuO»  =  (CHs)i 
C(OH)-0-C(CH,),-CO,H  {Siedepunkt  200  bis  207«),  und  eine 
Jcetonaloxyüohuttersäitre,  C,,HfoOi  =  (CH,),=C(C00H)-C 
(CHs),-0-C(CHa),-O-C(CH,),-CO0H  (Siedepunkt  192  bis  200") 


(1)  Ber.  lesa,  ITDT.  —  (3)  Ber.  1681,  2S0S.  —  (3)  JB.  f.  1681,  I 
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iaolirt.  Die  letztgenannte  Säure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
anf  215^  Oxyisobuttersäure. 

Nach  A.  Emmert  nnd  R.  Friedrich  (1)  ist  das  Aethy- 
UindUUhyldiketon  Wisch  in 's  (2)  nicht  eine  einheitliche  Sub- 
stanz,  sondern  ein  bei  230  bis  235^  siedendes  Gemenge  unge- 
{khr  gleicher  Theile  y'Diäthylbutyrolaceton,  CgHiiO«,  und  y-Z^t- 
äihyloxybuitersäure  und  geht,  wenn  es  längere  Zeit  in  Beruh- 
rong  mit  festem  Ealiumcarbonat  bleibt;  in  das  erwähnte  Lacton, 
welches  bei  228  bis  233^  siedet;  über.  ^  y-DiäthyloxybuUers. 
Baryum,  (CgHisOs)^^;  ist  ein  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht 
löslicher  amorpher  Körper;  das  Üalciumsak j  (C8Hi50s)sCa 
.xH^O,  krjstallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  und  wird  im 
Vicamn  über  Schwefelsäure  w&serfrei;  das  Silbersalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  er- 
halten werden.  —  Beim  &hitzen  der  Oxysäure  mit  Phosphor- 
sänreanhydrid  am  Rückflufskühler  entsteht  nicht  das  Lacton, 
sondern  ein  bei  260  bis  270^  siedender  sauerstofifreier  Körper 
(CsHiOx  oder  (CgHiOx  (gefunden  :  89,26  Proc.C,  10,46  Proc.  H). 

E.  Hjelt  (3)  berichtet  über  das  Caprolacton  CeHioO«  nach- 
träglich (4)  das  Folgende.  Das  Laoten  besitzt  die  der  Formel 
entsprechende  Dichte,  löst  sich  in  5  bis  6  Vol.  Wasser  und 
geht  in  dieser  Lösung  allmählich  in  die  entsprechende  Oxysäure 
über.  Es  nimmt  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  auf  und 
ist  gegen  Ammoniak  bei  150^ ,  gegen  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor bei  200^  beständig.  Alkalihydrate  führen  das  Lacton 
leicht  in  Salze  der  Oxycapronsäure  über,  welche  ihrerseits  sich 
sehr  leicht  in  das  Lacton  znrückverwandelt.  —  Beim  Erhitzen 
von  Hydrosorbinsäure  findet  eine  Lactonbildung  nicht  statt.  — 
Wird  Monobromcapronsäure  mit  Wasser  erhitzt,  so  entstehen, 
gemäfs  folgenden  Gleichungen,  Caprolacton  und  Isohydrosorbtn- 
säure,  CsHbCO^H  (5)  : 

CjHjoBrCOtH    =    C6Hio=[-CO-0-]  +  HBr; 
C,HioBrCO,H    =    C,HeCO,H  +  HBr. 


(1)  Her.  1882,  1851.  —   (2)  JB.  f.  1867,  648.  —    (8)  Ber.  1882,  617.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  789.  —  (6)  Vgl.  JB.  f.  1879,  659  f. 


7g2  Dilacton.  —  Lactone. 

Isohydrosorbinsäure  destillirt  bei  208  bis  210**  (Quecksilber  im 
Dampf),  erstarrt  bei  —  12"  und  schmilzt  wieder  bei  —  10*.  Das 
Galciumsah  besitzt  die  Formel  (C6H902)2Ca .  HjO.  Mit  Brom- 
wasserstoff giebt  die  Isohydrosorbinsäure  dieselbe  Bromcapron- 
säure  wie  Hydrosorbinsäure. 

Nach  E.  Hjelt  (1)  ist  das  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Diallj/lmalonsäure  oder  deren  Aether  entstehende  Bromid 
Cj^HioBr^OA  (2)  ein  Dilacton  von  der  Formel  C^[-CH»-CH 
(CH2Br)-0-C0-]i;  es  entsteht  aus  einem  primär  gebildeten, 
aber  nicht  isolirbaren  Tetrabromid  durch  Abspaltung  von  Brom- 
Wasserstoff.  —  Aus  DiaU^hnalonmurf*  und  Bromwas.sersfoff^ wurie 
ein  Lacton  CsHi^Oi  gewonnen,  welches  bei  105  bis  106**  schmilzt, 
über  360®  siedet  und  in  der  Kälte  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  schwer  löslich  ist.  Von  warmer  Natronlauge  wird  ea 
aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  ab- 
geschieden. —  Die  Barytsalze  der  den  Dilactonen  entsprechen- 
den Oxysäuren  sind  sehr  unbeständig;  sie  zerfallen  schon  beim 
Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  in  Baryumcarbonat  und  ein- 
fache Lactone  :  CöHuOgBa  =  BaCOs  +  CsHmOs;  CyHuO^Ba 
=  BaCOs  4-  CaHuO,. 

D  e  r  s  e  1  b  e  (3)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  einfachen 
Lncto7ie  höher  sieden  als  die  mit  ihnen  isomeren  ungesättigten 
Säuren  : 

iBocrotonsäure                    172<^  Butyrolacton  206<* 

Allylessigsäuro  187  bis   189<>  Valerolactou  206<^ 

Hydrosorbinsäure             207<^  Caprolacton  220« 

TeracrylsÄiire                    218'*  Heptolacton  220« 

und  dafs  mithin  der  Satz  :  „eine  Hydroxylverbindung  besitzt 
immer  einen  höheren  Siedepunkt  wie  die  betreffende  hydroxyl- 
freie  Verbindung"  (4)  sich  hier  nicht  bestätigt  finde. 

Auf  Bemerkungen  Desselben  (5)  über  den  Mechanismus 
der  Lactouhüdung  sei  verwiesen. 


(I)    Ber.  18S2,  626.  —    (2)   JB.  f.  1881,  746.  —    (8)    Ber.   1882,  629.  — 
(4)  L.  Meyer,  Modem.  Theor.,  4.  Aufl.,  278.  —  (5)  Bor.  1882,  629. 
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A.  SpiegeTB  (1)  Abhandlung  über  das  Suberon  ist  nun 
auch  in  deutscher  Sprache  publicirt  (2). 

A.  Claparede  (3)  hat  die  bereits  früher  mitgetheilten 
Untersuchungen  von  Claisen  und  Ihm  (4)  über  Cottdenaa- 
tionen  zwischen  Aldehyden  und  Ketotten  nochmals  und  ausführ- 
licher veröffentlicht. 

R.  Möhlau  (ö)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Bromacetophenon,  CgHTÜBr  (6).  Zu  einer  Lösung 
von  100  g  Acetophenon  in  ÖOO  g  Eisessig  läfst  man  nach  und 
nach  und  unter  Umschütteln  133,ö  g  Brom  fliefsen  und  erwärmt 
die  Mischung  nach  Verlauf  einer  Stunde  auf  dem  Wasserbade ; 
sobald  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  giefst  man  sie  in 
viel  Wasser,  wobei  sich  das  Acetophenonbromid  als  gelbes,  all- 
mählich erstarrendes  Gel  ausscheidet  (133  g). 

Derselbe  (7)  hat  auch  das  Verhalten  des  Bromaceto- 
phenona  gegen  Phenole  untersucht.  —  Acetophenonphenyläther, 
CyBöCOCHfOCeHö,  entsteht  beim  Eintragen  von  Bromaceto- 
phenon in  eine  alkalische  Phenollösung.  Er  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  72^,  ist  in 
Wasser  wenig  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  läfst  sich 
unter  geringer  Zersetzung  destilliren.  —  Phenol  allein  ist  ohne 
Einwirkung  auf  das  Bromid.  —  Acetophenon-p'idtrophe'nyläthery 
CäHöCOCHiOCbHiNO«,  besteht  aus  schwach  gelb  gefärbten 
Prismen,  welche  bei  144^  schmelzen  und  die  sich  in  Alkohol 
und  Eisessig  nur  schwer  lösen.  Bei  der  Reduction  entstehen 
aus  dem  Aether  p-Amidophenol  und  Acetophenon,  beim  Schmel 
zen  mit  Kalihydrat  Nitrophenol  und  Benzoesäure.  —  Aus 
o-Nürophenol  und  Bromacetophenon  bildeten  sich  nur  harzige 
Substanzen.  —  Auf  Möhlau 's  Betrachtungen  über  den  „säure- 
bromidartigen  Charakter^  des  Bromacetophenons,  welches  Phe- 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1881,  618.  —  (2)  Ann.  Chem.  911,  117.  --  (3)  Arch. 
ph,  nat  [3]  »,  133.  -  (4)  JB.  f.  1881,  621  bis  624.  —  (5)  Ber.  1882,  2464. 
—  (6)  Die  Methoden,  welche  JB.  f.  1871,  534;  f.  1873,  491;  f.  1877,  628 
nnd  f.  1880,  587  angeführt  sind,  liefern,  nach  Möhlau,  nur  unbefriedigende 
Ausbeuten.  —  (7)  Ber.  1882,  2497. 
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nolen  gegenüber  „mehr  das  Verhalten  eines  Alkvlbromidi  s«ig^ 
desBen  chemischer  Charakter  durch  den  Eintritt  eines  Wassei»- 
Btoffatoms  io  das  Molekül  eine  entsprechende  Aenderung  er- 
fahren hat"  —  sei  verwiesen. 

DerBelbe{l)  fand  bei  Fortsetzung  Seiner  ITnlersnchimgen 
über  Ao^tnphevonamlid  (2),  CH^COCH.NHCgHj.  dafs  aich  dw 
brom Wasserstoffs.  Salz  desselben  beim  Uebergiefsen  von  Brom- 
acetophenon ( 1  Mol.)  mit  Anilin  (I  Mol.)  bildet;  hierbei  löst  sich 
das  Keton  unter  beträchtlicher  Wärmeabaorption  auf  und  dann 
erstarrt  die  so  entstandene  Lösung,  welche  zweckmärsig  kurze 
Zeit  mit  Eis  gekühlt  wird,  zu  obengenanntem  Salze  und  einer 
in  Salzsäure  unlöslichen,  bromhaltigen  stickstofffreien  Substanz 
vom  Schmelzpunkt  195  bis  196".  In  warmer  alkoholischer  Kali- 
lauge löst  sich  das  Acetophenonanilid  auf;  beim  Erkalten  der 
rothen,  stark  nach  Phenylcarbylamin  oder  vielleicht  P/ieyn/l/ij/dr- 
oxylamin  riechenden  Lösung  scheidet  sich  eine  KaÜumverbindung 
in  rothen  Krystallen  ab,  welcher  nach  Möhlau  vielleicht  dio 
Formel  C9H,COCHjN(CbH6)K  znkommt.  Diese  Beobachtung 
und  die  weitere,  dafs  durch  Esaigsäure  und  Zinkstaub  Aceto- 
phenonanilid  zu  Acetophenon  und  Anilin  reducirt  wird,  scheint  aller- 
dings gegen  die  Richtigkeit  der  dem  Anilid  zugeschriebenen  Con- 
stitution zu  sprechen  (K.).  —  Chhrioanitfrstoffx.  Äcetophenonanilid, 
CflH,OOCH,NH(C6H6) .  HCl,  krystallisirt  aus  rauchender  Saizsänre 
in  glänzenden  prismatischen  Krystallen  mit  zugespitzter  End- 
fläche; durch  warmes  Wasser  wird  es  in  Salzsäure  nnd  das 
Anilid  zerlegt.  —  Das  bromwanserxtofa.  Salz,  CnHi,NO  .  HBr, 
krystalliairt  in  Form  polyeynthetischer  Prismen;  die  ÄcMyl- 
verbindung  CeHiCOCHiNlCfiHsjCOCH,  besteht  aus  derben  farb- 
losen Prismen  vom  Schmelzpunkt  126  bis  127";  sie  ist  in  Wasser 
unlöslich ;  von  Alkohol  wird  sie  schwerer  als  wie  von  Aether, 
Benzol  und  Eisessig  aufgenommen ;  sie  destillirt  unzersetzt.  — 
Platindoppelsalze  des  Anilids  konnten  nicht  erbalten  werden.  — 
Ber»zoslace(opken<maniltd ,  CsH.sC0CH,N(C,Hi)C0C6Hs,  bUdet 
farblose  glänzende  Prismen  mit  gerader  Endfläche;   < 


(t)  Ber.  1B68,  3466.  —  (i)  JB.  f.  IBSl,  46fi. 
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bei  144  bis  145^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht  löslich  und  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
SU  erleiden  destilliren.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  liefert  es 
eine  krjstallisirende  Verbindung.  —  Durch  alkoholische  salpetrige 
Säure  wird  Acetophenonanilid  in  Nitrosoacetophenonanilid  CeHs 
COCH8N(NO)C6H6  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden gelblichen,  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  73® 
krjstallisirt ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen für  sich  uud  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  mit 
Natronlauge;  durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es,  unter  Gas- 
entwickelung, in  die  oben  erwähnte  Ealiumverbindung  ver- 
wandelt, wobei  auch  intensiver  Geruch  nach  Phenylcarbylamin 
auftritt.  Mit  Schwefelsäure  und  Phenol  zeigt  es  die  Li  eher - 
man n 'sehe  Farbenreaction;  durch  Reductionsmittel  wird  es  ent- 
weder zu  Acetophenonanilid  und  Ammoniak,  oder  zu  Ammoniak, 
Anilin  uud  Acetophenon  (vgl.  oben)  reducirt.  —  In  Eisessig 
Buspendirtes  Acetophenonanilid  geht  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  Nitrosoacetophenonnitranilid  C6H5COCHaN(NO) 
CeH^NOj  über.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich;  in 
Alkohol  löst  sie  sich  schwer;  zwischen  135  und  145°  zersetzt 
sie  sich;  von  alkoholischer  Kalilauge  wird  sie  mit  rother  Farbe 
unter  Gasentwickelung  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  der  alko- 
holischen Lösung  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure  scheiden 
sich  aus  derselben  verfilzte,  goldgelbe  Nadeln  von  Acetophenon- 
nüranilid,  C6H5COCH,NHC6H4N02,  ab;  dieses  schmilzt  bei  \&l^ 
und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Eisessig  ausge- 
nommen, unlöslich.  Durch  salpetrige  Säure  läfst  sich  aus  ihm 
leicht  und  quantitativ  die  vorher  beschriebene  Substanz  zurück- 
gewinnen. Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  es  Benzoe- 
säure, bei  der  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  oder  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  Acetophenon  und  p-Phenylen- 
diamin.  —  Trägt  man  in  eine  Eisessiglösung  von  Acetophenon- 
anilid rothe  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  scheidet  sich,  nach 
lebhafter  Reaction,  Acetophenondinüraniltd,  C6H5COCH2NHCfiHs 
(SO%)%f  in  gelben  Krystallen  aus :  es  ist  aufserordentlich  schwer 
löslich,   schmilzt   bei  171  bis  172'^   und  giebt  bei  der  Oxydation 
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Benzoesäure,   bei    der    Reduction    Triamidobenzol,    C«Ha(NOt)i 

[i>  «;  4]  (1). 

H.  G  e  V  ek  0 h  t  (2)  erhielt  o-,  m-  (3)  und  p-  (4)  Monanüroaceto- 
phenofiy  CH8COCuH4NOj,  durch  Verseifung  der  entsprechenden 
Nitrobenzoylacetesstgätherj  welche  ihrerseits  aus  den  NitrohemoyJr 
Chloriden  (5)  und  Natriumacetessigäther  als  dunkelroth  gefärbte, 
stechend  riechende  Oele  gewonnen  worden  waren.  Das  bisher 
noch  unbekannte  o-Nitroacetophenon  besteht  aus  einem  schwach 
gelben  Oel,  welches  auch  bei  — 20*^  noch  nicht  erstarrt,  einen 
eigenthtimlichen  Geruch  besitzt  und  sich  in  Wasser  fast  nicht 
löst.  Durch  reducirende  Agentien  kann  aus  ihm  leicht  o-Mono- 
amtdoacefophenoti,  CH3COCfiH4NH»,  dargestellt  werden,  dessen 
Zinnsalz,  CH8COC6H4NH,  .  HCl.  SnCl«  (im  Vacuum  getrocknet), 
salzs.  und  schwefeh.  Salz,  C«H4(NH8)COCH3 .  H8SO4,  in  Naddn 
krystallisiren.  Die  freie  Base  ist  ein  schwach  gelbes,  stechend 
riechendes  Oel;  sie  destillirt  im  Vacuum  unzersetzt  und  liefert 
eine  bei  76  bis  77"  schmelzende  ^ce/y/verbindung. 

A.  Michaelis  und  Gleichmann  (6)  bereiteten  Tolylr 
methglketon,  CHsCeHiCOCHs,  durch  Erhitzen  von  Essigsäure- 
anhydrid (1  Thl.)  mit  Toluol  (4  Thln.)  und  Chloraluminium 
(0,6  Thln.)  Es  bildet  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die 
in  der  Kälte  nicht  erstarrt  und  bei  217"  siedet.  Völlig  chlorfrei 
konnte  es  nicht  dargestellt  werden.  Durch  verdünnte  Salpeter- 
säure wird  das  Keton  zm  p-Toluylsäure,  CH.HC6H4CO1H,  oxydirt, 
durch  Brom  in  Dibromtolylmethylketon,  CeHgErjO,  verwandelt, 
welches  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
100^  krystallisirt.  Die  beiden  Bromatome  desselben  sind  nicht 
in  den  aromatischen  Rest  eingetreten;  es  folgt  diefs  aus  dem 
Umstände,  dafs  schon  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  das  Di- 
bromid  in  eine  bromfreie  Verbindung  übergeht. 


(1)  JB.  f.  1877,  490.  ~  (2)  Ber.  1882,  2084;  Tgl.  Bonn^,  Daratellang 
von  Acetophenon,  JB  f.  1874,  567 ;  f.  1877,  689.  —  (8)  JB.  f.  1870,  627 ; 
f.  1877,  681.  —  (4)  Vgl.  diesea  Bericht  :  SAurea  der  aromatUchen  Beihe 
(Drewsen)    —  (6)  JB.  f.  1879,  476.  —  (6)  Ber.  1882,  185. 
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C.  Solls  eher  (1),  die  Versuche  von  Mann  (2)  fortsetzend, 
hat  einige  Homologe  des  Bemophenons  und  Deftoxybenzoins  da- 
durch erhalten^  dafs  Er  Aluminiumchlorid  auf  Gemische  von 
Benzoyl-  oder  Phenylessigsäurechlorid  mit  Kohlenwasserstoffen 
einwirken  liefs.  —  Aethylbenzojyhenon  (p  Benzoyl-äthylbenzol)y 
C«H5COC6H4C8H5,  ist  flüssig,  destillirt  unzersetzt  über  3(X)o  und 
liefert  bei  der  Oxydation  p-  IJenzoylbenzoemurej  bei  der  Reduction 
mit  Jodwasi^erstoff  und  Phosphor  einen  flüssigen  KohlenwaHser- 
»io^CiöHi«  (3).  —  Dimethylbenzophenon  ( Benzoyl -w-xylol),  CßHs 
COCÄCCHs)«,  ist  eine  über  350^  siedende  Flüssigkeit,  aus 
welcher  durch  Oxydation  ein  „bestimmtes  Product*'  (soll  wohl 
bedeuten  :  eine  aromatische  Säure  [K,])  nicht  erhalten  werden 
konnte;  durch  Reduction  derselben  entstand  ein  Kohlenwasser- 
stoff CiäH,6,  welcher  gegen  290°  siedete. —  Aethyldesoxybenzoin, 
CttHsCHjCOCeHiCaHs,  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 64®,  löst  sich  in  warmem  Alkohol,  in  Aether  und  in  Benzol 
leicht,  besitzt  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels  die 
der  Formel  entsprechende  Dampfdichte  und  geht  bei  der  Oxy- 
dation in  Tereph talsäure,  bei  der  Reduction  in  p-Aethyläiberfzyl, 
C^HsCHjCHgCeHiC^Hs,  über.  Das  letztere  ist  flüssig,  zeigt 
bläuliche  Fluorescenz  und  siedet  bei  293  bis  295®.  Kocht  man 
das  Aethyldesoxybenzoin  mit  alkoholischem  Kali,  so  entsteht 
Oxy-p'Aeihyldibenzt^l,  C.JT5CH,CH(OH)C6ll4(.\H5  (Siedepunkt 
350"),  und  wird  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
verwandelt  es  sich  unter  Wasserverlust  in  Aethyhtilben,  CkHö 
CH=CHCöH4C8H5,  eine  in  Blüttchen  vom  Schmelzpunkt  89  bis  90® 
krystallisirende  Verbindung,  welche  sich  in  Aether,  Benzol  und 
siedendem  Alkohol  sehr  leicht  löst.  —  Dibromäthylde^oxyhenzoin, 
Ci6Hi4BriO,  krystallisirt  in  Tafeln,  schmilzt  bei  113"  und  ist  in 
heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Silbernitrat  kann  ihm  das 
Brom  vollständig  entzogen  werden.  —  Dimeth yldesoxybenzo'inj 
C6H5CH<COC6H3(CH3)2  (aus  Phenylessigsäurechlorid  und  m- 
Xylol),   schmilzt  bei  92,5  bis  93®  und  löst  sich  leicht  in  Aether 


(1)  Ber.  1882,  1680.  —  (2)  JU.  f.  1881,  017.  —  -3^  Vgl.  Wftlker,  JB. 
f.  1872,  376. 
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irnd  heirsem  Alkohol.  Neben  iLm  entsteht,  und  zwar  ^b  Han^ 
product,  eine  flüssige,  mit  ihm  isomere  Vtrhinduvg,  welche  über 
aötl"  siedet  und  aus  welcher  durch  Oxydation  a-Xylidinaäare, 
C„Hs{C00H)[n{CHs)i)ii(C00H)r4|  erhalten  wird;  hiernach  käme 
ihr  die  Formel  CBH,(CH,)i„(CHs)|„(C0CH,aH5)[.]  zu. 

C.  Grabe  und  R,  Ebrard  (1)  stellten  fest,  dafs  das  von 
WichelhauB  und  S  a  1  z  m  a  n  n  (2)  beschriebene  ReducU'onsproduet 
des  EHxniillwT,»  (3),  CO=[-CflHi(OH)- 1.=0,  identUch  ist  mit  dem 
MetbyUvdiphenyltnoxyd ,  CH,  =  [-CsH,-],  =  O ,  von  Merz  nnd 
Weith  (4).  —  Das  Enxanthon  besitzt  bei  der  Temperatur  de* 
siedenden  Schwefels  die  obiger  Formel  entsprechende  Dichte; 
Bein  Mtthyläther,  C,sHrtO,(CH,)t,  bildet  blafsgelbe  Nadeln,  die 
bei  130°  schmelzen;  er  löst  sich  leicht  in  heifsem,  weniger  leicht 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform;  durch 
kochende  Alkalien  wird  er  zersetzt.  —  Der  Euxanthon-Aeth^l- 
äther,  CisHgO«(C,Hj)j,  besteht  aus  langen  farblosen  oder  blau- 
gelben  Säulen  vom  Schmelzpunkt  126".  —  Euxanlhon-BemoytäiheT, 
CigHeO,(CHHsCU)j,  kann  aus  siedendem  Anilin  in  braungelben 
Kryställchen  erhalten  werden;  er  schmilzt  bei  214";  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  ist  er  vollständig  unlöslich.  —  Das 
Magnesiumiialz ,  CijHtü,Mg,  ist  in  Alkohol  und  Wasser  fast 
unlöslich.  —  Bei  dem  Erhitzen  von  Euxanthon  mit  concentrirteo 
Ammoniak  auf  IHO  bis  200"  entsteht  ein  stickstoffhaltiges 
Product,  welches  aus  seiner  salzs.  Lösung  durch  Alkalien  als 
amorphes  rothbraunes  Pulver  abgeschieden  wird.  —  SchUefslich 
wurden  noch  Versuche  zur  Synthese  des  Euxanthons  aus  Carho- 
diphenyUnoxyd  (5)  angestellt.  Das  letztere  wurde  in  eine  Di- 
sulfosäure  übergeführt  und  diese  mit  Kalihydrat  verschmolzen; 
doch  wurde  hierdurch  im  Wesentlichen  nur  Salicylsäure  erhalten. 

C.  Grabe  und  H.  Schmalzigaug  (6)  führten  einige 
Versuche  aus,   welche  nach  Ihnen   dafür   zu  sprechen  scheinen, 


(I)  Buf.  1883,   1675.—  (2)  JB.  f.  1877,  663.  —  (3)  JE,  f.  1669,  698.  - 
(4)  JB.  r.  1881,  619.     Hier  als  Methyl eDdipheDfloxyd  be>siobiMt  —  (6)  JB. 
£   1877,  652.  -~  (G)  Ber   1S83,  1673;     vgl.  JB.  f.  1870,  702;     f.  1671,  UT  ; 
,   t  I^7&,  290. 
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daXB  dem  Diphtalyl  die  nachstehende  Formel  zukommt,  durch 
welche  es  ab  das  LcLcUm  einer  Dioxystilbendicarbonsäure  ge- 
kemizeichnet  wird :  [-C«H4-C0-0-]=C=C-[-CeH4-C0-0-].  Bei 
der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels  besitzt  Diphtaljl  eine 
dieser  Formel  entsprechende  Dampf  dichte;  mit  Brom  verbindet 
es  sich  in  der  Kälte  zu  einem  Dibromid  CieH8Bri04,  welches 
ans  Chloroform  in  mikroskopischen  Tafeln  krystallisirt  und  schon 
an  der  Luft  Brom  verliert.  Bei  220^  wird  Diphtalyl  weich  und 
zersetzt  sich;  durch  kochende  Kalilauge  wird  es  wesentlich  in 
Diphenjlsäure  übergeführt  Bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  oder  Elalilauge  entsteht  aus  ihm  eine  Säure, 
welche  sich  schwierig  reinigen  läfst;  Grabe  und  Schmalzi- 
gang  vermuthen,  da(s  in  ihr  eine  Stilbendicarbonsäure  CJB.^ 
[G9H4COSHJ«  vorliege.  —  Für  die  Diphtalylaldehydsäure  (1) 
•teUen  Sie  die  Formel  CeH4(C08H)-C(OH)=CH;-C6H4-CO-0-] 
ani  —  DiplUalyl  schmilzt  bei  334  bis  335®. 


Oamplier  und  Verwandtos. 

C.  Pavesi  (2)  beschreibt  ein  von  Ihm  empfohlenes  Anti- 
septicum^  den  Chlor caldumcamphery  welcher  aus  einer  Lösung 
von  Campher  (1  Thl.)  und  Chlorcalcium  (10  Thle.)  in  Wein- 
geist (5  Thle.  Alkohol,  30  Thle.  Wasser)  besteht. 

Nach  P.  Cazeneuve  (3)  bildet  sich  ein  Monochlorcampher, 
wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trockenes  Chlor  (12  Thle. 
Kochsalz)  in  eine  Lösung  von  Campher  (7,6  Thle.)  in  Alkohol 
(2,3  Thle.)  einleitet.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  von  selbst 
auf  circa  60^;  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Krjstall- 
masse  wird  abgesaugt,  mit  heifsem  und  dann  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen   und  aus   Alkohol   umkrystallisirt.     Der  Monochlor- 


(1)  JB.  f.  1872,  658,  560.  •—  (2)  Phann.  J.  Trans.  [3]  IS,  864  (Ausx.). 
—  (8)  Compt  rend.  fl4,  1530 ;    Bull.  soc.  ohim.  [2]  Sü,  9. 
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campher,  CioHisCiÜ,  kryetallieirt  in  Prismen,  die  denen  '4w 
Dichlorcamphera  sehr  ähntieh  Bind ;  er  beeitBt  ähnlichen  Ge- 
ruch wie  Campher,  ist  in  heifsem  Waaser  etwas  lOsItch  nnd 
kryatalliBirt  daraus  in  kleinen  Blättern;  auf  Wasser  geworfen, 
rotirt  er  lebhaft;  mit  Wasserdämpfen  ist  er  flüchtig;  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform  u.  b.  w.  ist  er  sehr  leicht  löslich.  In  Alkohnl 
beträgt  das  specifische  Dreh  im  gs  vermögen  [a\i  =:  -f*  H(fl;  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  83  bia  84".  Dieser  Monochiorcampher 
destillirt,  fast  ohne  Zeraetaung  au  erleiden,  bei  244  bis  247", 
wird  von  alkoholiacher  Bilberuitratlöaung  und  Ton  alkoholischer 
Kalilauge  selbst  beim  Erwarmen  nicht  angegriffen  nnd  ist  dem- 
nach ganz  verachieden  Ton  dem  durch  Wheeler  mit  unter- 
cblorigerSäuredargestellten  Chloreampher(l),  —  In  den  Mutter- 
laugen des  beschriebenen  Ohlorcamphers  hat  Gazen euve  (2) 
in  beträchtlicher  Menge  einen  zweiten  nonen  Monochiorcampher 
aufgefunden,  welcher  mit  dem  ersteren,  dem  normalen,  physi- 
kalisch iaumer  zu  sein  scheint.  Beim  Eindampfen  der  erwähnten 
Laugen  hinterbleibt  eine  krystallinische  Masse,  aus  welcher  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  dem  geringe  Mengen 
von  8ilbernitrat  zugefügt  sind,  die  neue  Verbindung  in  bei  lüÜ" 
schmelzenden  Kryställchen  gewonnen  werden  kann.  Sie  ist  viel 
löslicher  als  der  normale  Chlorcampher,  siedet,  unter  gering» 
Zersetzung,  bei  230  bia  237",  besitzt  das  specifische  Drehungs- 
vermögen  [ß[j  = -}- 67"  und  verflüsaigt  sich  mit  festem  Chioral- 
hydrat.  Bemerkenswerth  iat  die  Veränderung,  welche  sie  durch 
alkoholiaches  Kali  erleidet  :  sie  wird  durch  letzteres  in  d^i 
normalen  Monochiorcampher  tl  berge  führt. 

E.  DuboiB(3)  erhitzte  (.'nmpAer  mit  6'M^/ür!//cA/o«y,  SOjCl,, 
in  geschluBsenen  Gefafaen  auf  60  bia  10/  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck  auf  52  bis  62°;  ersteren  Falls  entatand  ein  bei 
92  bia  93"  schmelzender  Chlorcatnpher,  letzteren  Falls  ein  nicht 
näher  beschriebener,  nach  Dubois  mit  jenem  isomerer  Körper. 


(I)  JB.  f,   1867,  726. 
)uU.  [3]  S,  776. 


(S)  Compt.  road.  SS,  1358.  —  (3)  Balg,  j 
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P.  Caseneuve  (1)  erhielt  Dichlorcavnpker,  CioHuCUO, 
durch  andauemdee  Einleiten  trockenen  Chlors  in  eine  erwärmte 
Lteung  von  Gampher  (1  Mol.)  in  Alkohol  (1  Mol.)  und  durch 
mehrmaliges  UmkrystaUisiren  der  so  gewonnenen  Substanz  aus 
hdfsem  Wasser  und  Alkohol.  Dichlorcampher  besteht  aus 
glänzenden  weilsen  kömigen  Massen  oder  aus  weiTsen  Prism^oi 
▼on  beträchtlicher  Gröfse;  er  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig  lös- 
Uoh,  scheint  dagegen  von  heifsem  Alkohol  in  allen  Verhältnissen 
aufgenommen  zu  werden.  In  Wasser  löst  er  sich  nicht  ^  in 
Aether  sehr  leicht;  in  Berührung  mit  Aetherdampf  zerfiiefst  er. 
Der  Schmelzpunkt  dieser  Substanz  liegt  bei  89  bis  93^  (s.  S.  772), 
bei  welcher  Temperatur  sie  nach  und  nach  sich  unzersetzt  ver^ 
flüchtigt;  bei  150^  beginnt  sie  sich  unter  Schwärzung  zu  zer* 
setzen.  —  In  den  alkoholischen  Mutterlaugen  des  Dichlor- 
oamphers  findet  sich  ein  mit  ihm  isomerer  Körper,  welcher  aus 
den  Lösungen  durch  Wasser  abgeschieden  und  durch  Pressen 
▼<m  Wasser  und  Oel  befreit  werden  kann  (2).  Dieser  isomere 
Dichlorcampher  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krjstallisirt 
daraus  in  kleinen  Krystallagglomeraten ;  er  ist  weich  wie  Campher 
und  läfst  sich  nicht  pulvern;  Ton  Aether  und  Chloroform  wird 
er  sehr  leicht  aufgenommen;  in  Berührung  mit  Chloralhydrat 
▼erflüssigt  er  sich.  Der  Schmelzpunkt  hegt  bei  77^,  doch  be- 
g^innt  die  Substanz  schon  bei  70^  zu  erweichen.  In  Alkohol 
beträgt  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]}  =  +  67,4,  in 
Chloroform  -\-  60,6.  Für  den  isomeren,  sogenannten  normalen 
Dichlorcampher  ist  in  beiden  Fällen  [a]j  =  -f  57,3.  —  Femer 
beobachtete  Cazeneuve  einen  Uebergang  der  ersten,  normalen 
Modification  in  die  zweite,  als  dieselbe  in  Chloral  gelöst  und 
diese  Lösung  bei  80  bis  90^  mit  Chlor  behandelt  wurde.  Nach 
P.  Cazeneuve  und  Diderot  (3)  verhält  sich  der  normale 
Dichlorcampher  gegen  Wasser  ähnlich  wie  Campher  selbst;  mit 
Chloralhydrat   verflüssigt   er   sich   nicht,  wohl  aber  mit  Acet- 


(1)  Compt.  roDd.  94,  730;  BalL  soo.  chim.  [8]  SV,  454..—  (2)  Compt, 
rend.  94,  1360;  Bull.  soo.  chim.  [2]  S9,  8.  —  (8)  Compt  rend. 
•4,     1058. 
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aldehyd;  seiDe  Dichte  ist  1,2;  eeln  Schmelzpunkt  wird  Ton  Timen 
zu  96"  angegeben.  Aua  Alkohol  wird  der  Diehlorcampher  tD 
doppelbrechenden  Priamen  mit  rhombiacber  Baeis  von  lÜO^-W 
und  einem  Doma  von  122''55'  erhalten. 

Nach  J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Monobromcampher,  je  nach  dem 
Mengenverhältnifa  derselben,  zwei  Dibromcampher.  —  n-Dibrom- 
campher,  CioHitBfiO,  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  aber 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  in  den  anderen  üblichen  Lösungs- 
mitteln ist  er  leicht  löslich;  aus  Petroleum ätber  krjetallisirt  er 
in  grolsen  durchsichtigen,  nach  v.  Zepharovich  rhombischen 
Prismen  [a  ;  b  ;  c  =  0,7925  :  1  :  0,5143;  beobachtet  ooPä., 
Pö6,  Pöö,  ooP.].  Er  schmilzt  bei  61"  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur;  bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich.  Um  ihn  dar- 
zusteUen  erhitzt  man  Monobromcampher  (1  Mol.)  mit  Brom 
(1  Mol.)  6  bis  8  Stunden  auf  120",  trennt  die  krystallinische 
Substanz  von  der  syrupösen  Masse  und  krystallisirt  jene  aus 
Alkohol  um.  Wird  a- Dibromcampher  (1  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.) 
34  Stunden  auf  120  bis  125"  erhitzt,  so  bildet  sich,  neben  einem 
Bromid  des  a-Dibromeamphera,  ß- Dibromcampher,  welcher  auch 
diroct  aus  Monobromcampher  (llThln.)  durch  6  bis  SstUodigu 
Erhitzen  desselben  mit  überschüssigem  Brom  (15  Thlo.)  auf 
125  bis  130"  dargestellt  werden  kann.  Auf  Zusatz  von  Alkohol 
zu  der  so  erhaltenen  Masse  scheidet  sich  die  fj- Verbindung  als 
krystallinischea  Pulver  ab;  beim  Urakrystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  erhält  man  sie  in  derben,  nach  v.  Zepharovich 
rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  llö".  |a  :  b  :  o  = 
0,9501  :  1  :  1,05206;  beobachtet  :  coP,  Pdb,  ooP"].  Der  ^-Di- 
bromcampher ist  schwerer  löslich  und  weniger  flüchtig  wie 
«-Dibromcampher;  das  Verhalten  dieser  beiden  Isomeren  | 
Keagentien  geht  aus  folgender  Zusammenstellung  hervor.; 


(1)    Wien.    Acta.    Ber.    (2.  Abth-)    «fi,    696;     Monatsh.    f.  Chem.  1 
i;     Tgl.  JB.  r.  1875,  495;     t.  1378,  SSS ;     f.  1891,  636. 
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Aikoholisohes  Kali. 


Natrinmamalgam   mit 
Weingeist. 


Natriomamalgam, 
Aether    luä    Chlor- 
waiBentoff. 

Natrium  und  Koblen- 
a&ure. 


Fhoaphorpentachlorid. 

Bauchende  Salpeter^ 
a&ure. 


o-Dibromoampher  : 

Monobromoampher, 
schliefsliob  Campber. 


Monobromoampber , 
scbliefaliob  Campber. 


Campber. 


Omnpherkohlen8llur9 , 
CioHsaOe,  Sobmelapnnkt 
123  bis  1240  (1). 

Keine  Einwirkung. 

Brom-  und  ttickatoffbalti- 
ges  Oel. 


/^Dibromoampber  : 

Terpentinölartig  rieoben- 
des  Oel,  Siedepunkt  160 
bis  2d(fi. 

Oxyeampher,  GioHieOt,  Sie- 
depunkt   258    bis   260; 
Selbliobes  Oel;    yerbin- 
et  sieb  mit  Alkalien. 

Campber. 


Hartige  liaasen. 


Keine  Einwirkung. 

DibromnUroeaimpherf 
CioHuBriNO«,  Sobmelz- 
punkt    126<^;     fiurblose 
Nadeln. 


Manobrameampher  wird  von  Phosphorpentachlorid  fast  nicht  an- 
gegriffen. ~  Oxycampherbaryum  ist  nach  Denselben  (2) 
krystaUinisch  und  besitzt  die  Zusammensetzung  (CioHi50t)|Ba. 
Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  Oxycampher  neben  Oxal- 
säure einen  NürooxycampheTy  CioHiftNO«,  der  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen  wolligen  Nadeln  krjstallisirt  und  bei  169  bis 
170®  schmilzt.  Durch  Chromsäuremischung  wird  Oxycampher 
grGistentheils  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  verbrannt. 

Auch  Th.  Swarts  (3)  hat  sich  mit  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Oampher  und  Manobromcampher  beschäftigt  und  hat 
gefunden  y  dafs  bei  derselben  dann  a-Dibramcampher  (der  nach 
Ihm  bei  57  bis  6V  schmilzt)  entsteht,  wenn  die  Bromwasserstoff- 
säure  entweichen  kann;  anderenfalls  bildet  sich,  auch  wenn 
man  keinen  Ueberschufs  an  Brom  anwendet,  ß-Dibromoampher 
(Schmelzpunkt  114,5®).  Ueberdies  empfiehlt  Swarts  zur  Dar- 
stellung des  letzteren  nur  2  bis  3  Stunden  auf  110  bis  120®  zu 
erhitzen ;  der  Dibromcampher  vereinigt  sich  bei  erhöhtem  Druck 


(1)  JB.  f.  1868,  498 ;   f.  1878,  682.  —  (3)  Ber.  1882,  2886.  —  (8)  Belg. 
Acad.  Bull.  [3]  S,  768;    4,  86;    Ber.  1882,  1621,  1622,  2186. 
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mit  BromwaaBeratoffaüure  und  diese  Verbindung.  di§8oonrt  tudi 
dem  Oeffnen  der  Röhren  gewöhnlich  mit  sehr  ^ofser  Heftigkeit 
AufBerdem  hat  Hwarta  nachgewiesen,  dals  «-Dibromcampher 
beim  Erhitzen  mit  gasförmigem  Bromwaaseratoff  auf  120°  in 
/i-Dibromcampher  übergeht;  bei  Anwendung  von  rauchender 
BromwasaeiBtoffaüure  gelang  diese  Umwandlung  nicht.  —  Ferner 
bat  Swarts,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  W.  de  la  RoyJire, 
folgende  Beobachtungen  gemacht  (l).  ^-Dibromcampher  wird 
beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  12(J''  kaum  angegriffen;  aber  auch 
a-Dibromcampher  ist  bei  gewüholichero  Druck  und  Tetnperaturai 
unter  100"  aohr  beatändig  gegen  Brom.  Unter  den  gleit-hen  Be- 
dingungen liefert  merkwürdig  erweise  ^-Dibromcampher  einen 
Trihrötncnmpher,  CioHuErsO  (Schmelzpunkt  64"),  zu  dessen  Dar- 
atellung  man  auch  Phosphorpentabromid  verwenden  kann.  Anf 
ß-Dibromi;ampher  ist  das  Pentabromid,  wenn  man  mit  offenen 
Gefäfsen  und  bei  KiU"  arbeilet,  ohne  Wirkung.  Behandelt  man 
Monobromcampher  in  der  gleichen  Weise,  ao  bilden  sinh  rt-Di- 
brom  camp  her,  phosphorige  Säure  und  Brom  Wasserstoff;  im 
höherer  Temperatur  und  erhöhtem  Druck  entstehen  andere 
Substanzen.  —  P/toaphorchlorobromid  und  ünmpher  reagiren 
schon  bei  gewöhnlieher  Temperatur  auf  einander;  unter  den 
Producten  findet  aich  ein  gut  kryatnllisirendes  Bromid,  CioHnBr, 
(Schmelzpunkt  164".)  —  |3- Dibromcampher  läfst  sich  im  Vacunm 
unzersctzt  destillircn,  —  lüfl  Thie.  absoluten  Alkohols  lösen  bei 
20"  22  Thle.  «-  und  3,75  Thie.  jä-Dibromcampher.  —  ^-Dibrom- 
campher ist  ohne  Wirkung  auf  Chloralhydrat ;  Tribromcarapher 
und  n- Dibromcampher  geben  mit  demselben  teigige,  äUssig 
werdende  Verbindungen.  —  Aus  |3- Dibromcampher  kann  mit 
Hülfe  von  Silberacetat  eine  krystallisirende  Acetyl Verbindung 
gewonnen  werden.  — Wird  Trihromcamp/i«r  mit  Natrium amalgsTD 
bebandelt,  so  bildet  sich  ein  Ocl,  welches  vielleicht  mit  dem  oben 
erwähnten  Oxycampher  identisch  ist;  die  au6  demselben  ent 
stehende  Nitroverbindung  schmilzt  bei  175". 


(1)  Bolg.  ÄMd.  BnL.  {S]  *,  aifis  Bull  e 
Ber.  168S,  1631. 


Pfefferminseampher.  IIb 

Nach  R.  W.  Atkinson  und  H.  Yoshida  (1)  schmilzt 
mineB  Mßnihol  (Pfefferminzcampher)  bei  43^°  und  siedet  bei 
212^  (carr.)  (2).  Durch  Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und 
Schwefelsäure  geht  es  in  Menthon^  CioHisO^  über^  welches  bei 
206;3^  siedet  und  das  specifische  Drehungsvennögen  [a]j  =  4"21^ 
beaitat.  Es  riecht  schwach  nach  Pfefferminz^  yerbindet  sich 
nicht,  mit  AlkaUdisulfit  und  wird  von  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  kaum  angegriffen.  Zu  Menthol  steht  es  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  Bomeol  zum  gewöhnlichen  Campher ;  durch 
Behandeln  seiner  Lösung  in  hochsiedendem  Petroläther  mit 
Natrium  kann  man  es  in  Menthol  zurückverwandeln.  Die  Dichte 
des  Menthons  bei  0^  ist;  auf  Wasser  von  4^  bezogen^  0^9126^  bei 
100  0,9048,  bei  20^  0,8972,  bei  40^  0,8819,  bei  100^  0,8355.  Die 
Gleichung  für  die  Ausdehnung  ist  demzufolge  Vt = 1  -f-  0,00085037 1 
4-  0,0000004156 1«  4-  0,00000000314 15 1».  Die  Molecularrefraction 
wurde  au  75.3  gefunden.  —  Menihen,  CiqHis,  aus  Menthol  und 
wahrscheinlich  auch  aus  Menthon  durch  Chlorzink  zu  erhalten, 
lüedet  bei  167,4^,  besitzt  das  specifische  Drehungsvermögen 
[a])  =  4~  13,25^,  und  die  Dichte  (auf  Wasser  von  4^  bezogen) 
0,8226  bei  0\  0,8145  bei  10°,  0,7909  bei  40^,  0,7761  bei  60», 
woraus  flir  die  Ausdehnung  folgt  :  Vt  =«  1  +  0,00099183  t  + 
0/)00000592  t»  4-  0,0000000075  t».  Die  Molecularrefraction  ist 
74,045.  Mit  Chlor-  und  Jodwasserstoff  verbindet  sich  Menthen 
KU  öligen  Substanzen.  — Wird  Menthol  (6  Thle.)  mit  Jodwasser- 
etoffsäure  vom  spec.  Gewicht  1,7  (10  Thln.)  3  Tage  am  Rück- 
flu&kühler  erhitzt,  so  entsteht  ein  braunes  Oel,  welches  zwischen 
170  und  200^  unter  Zersetzung  destillirt.  Nur  durch  lange 
Digestion  mit  Natrium  kann  es  gereinigt  werden;  es  siedet 
dann  bei  168,6^  und  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Kohlen- 
Wasserstoff  CiqHig,  vermischt  mit  geringen  Mengen  von  CioHig 
oder  CioHio.  Sein  Drehungsvermögen  ist  -(-  5,2,  seine  Dichte 
bei  (fi  0,8254,  bei  &^  0,7924,  seine  Molecularrefraction  73,28. 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  41,  49.  —  (2)  JB.  f.  1881,  629. 
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Nach  A,  Hallor(l)  enthalten  die  bei  der  Darstetlna^  i 
Cyati säure- Borneoläther  (2)  in  Wasser  ungelöst  bleibenden  MasBoi 
KohUnaäure- Borneo/fither,  CO.i(CioHn),,  welcher  sich  denselben 
durch  siedenden  Alkohol  entziehen  läfst.  Er  krTstallisirt  in 
weifsen  leichten  Bliittcheu  oder  in  hexftgonalen  Tafeln,  ist  nn- 
löslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löalich  in  Aether,  Chloroform, 
Eiaesaig:  u.  s.  w.  Bei  215"  schmilzt  und  anblimirt  der  Aether 
unzeraetzt.  Sein  Drehungs vermögen  hängt  von  demjenigen  de« 
zur  Darstellung  benutzten  Bomeola  ab.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalih^drat  oder  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  zerfällt  er  in  Kohlensäure  und  Borneol.  Von  Salpetersäure 
wird  der  Aether  erst  bei  100"  angegriffen  und  es  bildet  sich 
hierbei  schliefslich  Campher.     (Vgl.  S.  393.) 

W.  E.  Walitzky  (3)  löste  Terpt'n ,  C,oH,oO,  .  HjÜ,  h& 
gewöhnlicher  Temperatur  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  and 
fand  in  der  sich  abscheidenden  Oelschicht  einen  bei  ITG'jö  bis 
ISPjö  siedenden  Kohlenwasserstoff',  den  Er  Terpinen  nennt. 
Derselbe  ist  sehr  beständig;  weder  durch  iSalzsäure  noch  durch 
Brom  wird  er  verändert.  Ueberdies  entsteht  er  auch  bei  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Salpetersäure,  von  glasiger  Phoaphor- 
säuro  und  von  Eisessig  (bei  300")  auf  das  Terpin.  Ist  das 
letztere  sorgfältig  getrocknet,  so  reagirt  ea  sehr  lebhaft  mit 
Plioaphorpentaclilorid ,  unter  Bildung  einer  nicht  unzersetst 
destillirbaren  Verbindung  CioH.elHCl),. 

K.  E.  Schulze  (4)  hat  beobachtet,  dafs  sowohl  bei  dw 
SpattpiUgäkruvg  (5)  des  Glycerina,  als  auch  hei  der  Destillation  dea 
letzteren  über  Kalle  und  Zinkataub  sich  ein  (isomeres?)  Phoron, 
CgHiiü,  bildet.  Es  siedet  bei  218",  besitzt  einen  eigenthUm- 
liehen,  an  Terpentinöl  erinnernden  Geruch  und  brennenden  Ge- 
schmack; mit  Brom  giebt  es  ein  unbeständiges  Additioosproduct, 
mit  Einfach- Chlor phosphor  ein  nicht  destillirbares  Chlorid.  Bei 
15^  besitzt  das  durch  GShrung  erhaltene  Phoron  das  spec  Gewicht 
0,9645,  das  mit  Zinkataub  bereitete  dasjenige   von  0,9110;    das 


(1)  Campt  Tflnd.«4,  66.—  (!)  TgL  JB.  f.  I88I,  3ST,  3S8.- 
TCffid.  •«,  90.  —  (4)  Bei.  1863,  S«.  —  (6)  JB.  f.  1879,  1012. 
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entere  Phorcm  ftrbt  sich  mit  Schwefelsäure  dankelroth  und  liefert 
mk  ooncentrirter  Salpetersäure  ein  festes  Nitroproduct ;  das 
andere  fUrbt  sich  mit  Schwefelsäm*e  scharlachroth  und  giebt  ein 
Attmiges  Nitroproduct.  Ob  nicht  trotz  dieser  Verschiedenheiten 
beide  Phorone  mit  einander  und  mit  dem  gewöhnlichen  Aceton- 
phoron  identisch  sind^  bleibt  noch  zu  entscheiden  (1). 


Ohinono. 

Nach  C.  Hintze(2)  krystallisirt  Chinon,  CJEiOt,  mono- 
symmetrisch  [a  :  b  :  c  =  1,0325  :  1  :  1,7100 ;  ß  =  79« ;  beob- 
achtet :  0P(001),  c»P(110),  +Poo(10i),  +VtP(ll2);  Zwil- 
linge  nach  (lOl);  sehr  vollkommen  spaltbar  nach  (101);  stark 
negative  Doppelbrechung]. 

Nach  A.  Fock(3)  krystallisirt  Dichl&rchinon y  CeH^CUOi, 
monosymmetrisch  [a  :  b  :  c=  1,0920  :  1  :  1,8354;  ß  =  89ni'; 
beobachtet:  Pc»(011),ooPoo(100),—P(lll);  011 :0ll  =  57n0'; 
011  :  100  =  89^36';  111  :  100  =  51^;  vollkommen  spaltbar 
nach  (100)].  —  Tetrachlorchinon,  CeCUOt,  ist  gleichfalls  mono- 
symmetrisch [a  :  b  :  c  =  1,5179  :  1  :  3,0016;  ß  =  73^56';  be- 
obachtet :  OP(Oll),    +Pc»(f01),   -f-2Pc»(201),   c»P(110), 

+  VfP(I12);  110  :  110  =  11P8';  110:001  =  81^;  lOl  :  001 
=  76*^36';  vollkommen  spaltbar  nach  (001)].  —  Auch  Chlor- 
bromchinon ,  CAClBrOg ,  krystallisirt  monosymmetrisch  und 
ist  isomorph  mit  Dichlorchinon  [a  :  b  :  c  =  1,1116  :  1  :  1,8430 
ß  =  87^4';  beobachtet  :  c»Pc»(100),  Pcx)(011),  — P(lll) 
öll  :  Oll  «  122058';  011 :  100  =  88^36' ;  111  :  100  =  50^47' 
vollkommen  spaltbar  nach  (100) ;  Dichroismus  nicht  wahrnehmbar]. 


(1)   Vgl  JB.  f.  1872,  474,  476.  —    (2)   Zeitsolnr.  Kryst  9,  627  (Ausz.). 
—  (8)  Zeitsohr.  Kryst  9,  40,  41,  42 ;    vgL  JB.  t  1881,  682. 
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Cbinono  gagBQ  Nil 


Bezüglich  R.  Nietskj'sd)  Beiträgen  zttr  KeantniTB  ier 
Chinojie  und  Hijdrochinone  kann  auf  frühere  Berichte  verwieaen 
werden  (2), 

•  •- ■  A;  Hebebrand  (3)  erhielt  gelegentlich  der  DarsteOang 
von  Ohinondianilid  (4)  eine  Verbindung  von  Hydrochiuon  mit 
AnxUn,  CaH4(0H),  .  2  CsHiNH, ,  welche  sich  leicht  in  ihre 
Componenten  spaltet  und  in  wässeriger  Lösung  durch  Einwir- 
kung der  Luft  in  Ohinondianilid  Übergeht.  Sie  besteht  am 
grnfsen  gliramerähnlichen  Blättern,  schmilzt  bei  89  bis  90*  und 
läfst  sich  auch  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Hydrochinon  und  Anilin  darstellen,  ^  Hi/drochinon-p-toluidin, 
C6H.(0H),  .  2C,H,jN,  schmilzt  hei  95  bis  98";  die  entspre- 
chenden Verbindungen  des  o-Toluidins  und  de«  Kapbtjlamins 
konnten  in  reinem  Zustand  nicht  erhalten  werden.  —  7*0^1»- 
kt/drocliinon- Anilin  schmilzt  bei  82  bis  85",  -p-toluidin  bei  90". 
—  Phenol,  Jtesorcin  und  Pyrogallol  verbinden  sich  nicht  mit 
Anilin  u.  s.  w.  —  Vhtnon  und  p- Nilroanilin  vereinigen  sieb  in 
atkoholiscber  Lösung  zu  einem  bei  115  bis  120'*  schmelxeadeo 
Körper  von  wechselnder  Zusammensetzung  [CuHiO«.  CeHgNid; 
2C«H,0,  .3CbHi(N0i)NHi];  in  easiga.  Lösung  entstehen  ein 
Dinitranilid  und  violette  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  183°, 
welche  sich  in  Alkalien  lösen.  —  Chinon-o-Nitroanilin,  gleichfalls 
von  wechselnder  Zusammensetzung,  schmilzt  bei  94  bis  97"  und 
besteht  aus  grofsen  rothen,  nach  Chinon  riechenden  KrystaDen. 
Wird  es  mit  Eisessig  gekocht,  so  bildet  sich  aus  ihm  ein  in  brann- 
rothen  Nadeln  krystallisirendes  Dinitranilid.  —  Additionelle 
Verbindungen  von  Chtnon  und  vi-Nilroani(in  konnten  nicht  er- 
halten werden;  an  ihrer  Stelle  bildet  sich  das  C'Ainon-»n-nt(r 
lid.  Tohtchifion  verbindet  sich  nur  mit  o-Nitroanilin,  die  Vd 
düng  schmilzt  bei  34". 

Nach  H,  Schulz  (5)  entstehen  bei  Einwirkung  von  i 
Chloriden    resp.   -bromiden   auf  BemocMnon    und    Thymoi 


nicht   er- 

,v|fa 


(1)  Aon.  Cbem.  Stft,  126.  —  (2)  JB.  f.  1877,  475,  646  ff.;  f.  ISTS. 
663,  57G,  651;  f.  1879,  ßSti,  663.  —  (3)  Bat.  1682,  1973,  —  (4)  JB.  (.  «68. 
415.  —  (5)  Bot.  186i,  663;     rgl,  JB.  f.   1879,  684;     fl   1S61,  683,  6S8. 
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JHMor-  und  der  Hauptmenge  naoh  Monochlorhydrockinonäther. 
Auf  diese  Weise  worden  Dichlorhydrochtnonacetai  ^  CeHfCI« 
(OCtHiO)i  (Schmelzpunkt  138  bis  140^),  Monocklorhydrochinon' 
melmi,  OeHsGKOCHsO)!  (Sohmelzpunkt  72')  (1),  üt^ramn 
JkydroMnanaceiai ,  CtfH|Brf(OCtHsO)«  (farblose  Krystall- 
blättchen  vom  Schmelzpunkt  159,5';  die  durch  verdünnte  Schwe- 
felsture  leicht  in  Dibromhydrochinon  übergeführt  werden  und 
ans  letiiterem  durch  Eesigsäureanfaydrid  wieder  gewonnen  werden 
-kennen)  und  Monobromhydrochinonaeetai ,  C6H8Br(OCfH30)t 
(weÜBe  Nüdelchen ;  Schmelzpunkt  7  t  bis  73^)  dargestellt.  Auch 
die  floletit  erwähnte  Verbindung  lälst  sich  aus  Bromhydrochinon 
und  Eseigsäureanhydrid  erhalten.  —  Aus  Monochlorchinon  und 
Aeetglchlorid  bildet  sich  das  oben  erwähnte  DichlorhydrochinoH' 
dioeeiai,  bei  Anwendung  von  Aeetylbromid  Sromchlorhydro- 
ckinondiaoeiat  f  C«H8ClBr(OCtH80)fl ,  welches  aus  Alkohol  in 
feinen  wei&en  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145  bis  146'  krystalli- 
sprt  und  beim  Verseifen  das  Chlorhromhydrochinon  vom  Schmelz- 
punkt 171  bis  172^  liefert.  —  Monocklorthymohydrochinondiaoetatj 
C«HCl(CHs)(CsH7)(OC,HsO),,  krystaUisu^  aus  Alkohol  in  was- 
aerhellen^  bei  85  bis  89®  schmelzenden  Krystallen,  aus  £isessig 
in  solchen ;  die  bei  87  bis  88'  schmelzen.  In  Petroleumäther 
lOat  sich  diese  Verbindung  nur  schwierig.  —  Monobromthymo- 
hydroehmandiacetat ,  C«HBr(CH8)(C8H7)(OC,H,0)t ,  wird  aus 
Petroleumäther  in  rhomboederähnlichen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 91'  erhalten.  Das  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  Brom 
■ich  bildende  Dibromihymohydrochinondiaceiat  schmilzt  bei  121  bis 
122®  und  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  rectangulären  farb- 
losen Tafeln.  —  Dichlorthymohydroohinondibeuzoat ,  C6Cl8(Cfis) 
(C!8Ht)(0C AO)t  (Schmelzpunkt  190  bis  191' ;  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Nadeln),  entsteht  in  geringer  Menge  neben  Monochtor- 
Aymohydrochinondibemoaty  welches  in  farblosen  Nadehi  krystal- 
Ksirt  und  bei  116  bis  118^  schmilzt  —  Die  Thymohydrochinon- 
äther  lassen  sich  nur  schwierig  verseifen  und  es  scheint  ^  dafs 
dftbei  complicirtere  Umsetzungen  vor  sich  gehen. 

<i)  JB.  t  1881,  682. 


780 


Polymer 


-  Oebromto  Tolachin 


G.  Spica(l}  fand,  dafs  sich  Toluchinon  (2  Thle.)  nnt* 
dem  Einfliifs  verdünnter  Ht'hwe  fei  säure  (5  Thle,  eines  Oemisebes 
gleicher  Theile  Schwefelsäure  und  Wasser)  potymerisirt.  Ana 
der  anfänglich  entstandenen  Lösung  scheidet  Bteb  im  VerUnf 
von  34  Stunden  ein  fast  schwarzes  Pulver  aus,  welches  sich 
nur  sehr  wenig  in  Wasser ,  gar  nicht  in  Benzol  löst ,  dagegen 
von  Aether  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird.  Beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösungen  hinterbleibt  ein  pulveriger  Rückstand. 
Zur  Reinigung  lOste  Spica  die  Substanz  in  Essigsäure,  sdiied 
sie  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  ab  und  extrabirte  sie  hier- 
auf mit  Chloroform.  Sie  besitzt  alHdann  die  Zusammensetznng 
des  Toluchinons  [C^HaOiJo  und  wird  durch  schweflige  Säure, 
wenn  auch  schwierig ,  in  ein  polymeres  Toluhydrochinon,  [CiHj 
(OH),]r, ,  übergeführt,  welches  aus  Aether  in  perlmutterglRn- 
zenden  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  ^>V  sich  abselEI 
imd  in  Wasser ,  Alkohol  und  Benzol  löslich  ist.  —  Das  neue 
Hydrocbinon  verwandelt  sieb  in  feuchtem  Zustande  sehr  l 
in  das  polymere  Chinon  zurück.  —  Thymochinon  und  Oxydl 
ehinon  Hefsen  sich  in  gleicher  Weise  nicht  polyra 

F.  Canzoneri  und  G.  Spica (2)  beschrieben  einige  J 
derivate  des  Toluchinons.  —  Trtbrotntoluchition ,  CeBrj ( UH j )0i, 
entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  aus  Toluchinon  und  Brom, 
selbst  wenn  überschüssiges  Chinon  vorbanden  ist ;  es  kryatalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  langen  rhombischen  Lamellen,  welche  Gold- 
glanz besitzen  und  bei  230"  schmelzen.  Ea  läfst  sich  von  brom- 
ärmeren Verbindungen  nur  schwierig  trennen  und  wird  in 
reinem  Zustande  am  leichtesten  durch  Eisenchlorid  aus  dem 
TTibromtoluht/drochinort,  C(|Bra(CHs)(OH)„  erhalten,  weiches  aus 
verdünntem  Alkohol  in  weifsen  oder  schwach  rosa  gefärbten, 
bei  20]  bis  202"  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt.  —  Ein 
Trihromtoluchinonrtnilid  konnte  in  reinem  Zustande  nicht  ge- 
wonnen werden ;  die  glänzenden  schwarzen  Nadeln ,  die  sich 
beim  Erhitzen  von  Tribromtoluchinon  mit  Anilin  abscheiden, 
scheinen  aus  einem  Gemenge  verschiedener  AnUide  zu  bestehe». 


B   nene 


{l)  Ob«!   ohim.  iul,  la,  3S6.  -   (3)  QKtit.  ohiin.  itel.  IS,  460. 
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—  Dtbromidudiinan ,  CiHBrt(CHs)Os ;  findet  sich  in  den  alko- 
holischen Langen  der  Tribromverbindung.  Es  wird  am  besten 
iaolirt  dnrch  fractionirtes  Umkrystallisiren  der  in  diesen  Lösun- 
geo  enthaltenen  Substanzen  aus  verdünnter  Essigsäure,  von 
welcher  es  nur  schwierig  aufgenommen  wird«  Es  bildet  gl&n« 
Müde  EjryBtalle  vom  Schmelzpunkt  8ö^.  In  etwas  beträcht- 
lioherer  Menge  tritt  es  beim  Bromiren  ätherischer  Lösungen 
▼on  Toluchinon  auf.  —  Neben  anderen  nicht  näher  untersuchten 
Substanzen  entsteht  das  Tribromtoluchinon ,  wenn  Schwefel- 
säure,  Bromkalium  und  Braunstein  oder  wenn  Brom  und  Jod 
gleichzeitig  auf  Elresol  einwirken. 

C.  Liebermann  und  P.  Jacobson  (1)  veröffentlichen 
in  ausgedehnter  Abhandlung  Ihre  Untersuchungen  über  Cbn- 
«liiMiafi  und  Entstehung  des  ß-Naphtochinons  (2). 

Nach  Ch.  E.  Groves  (3)  besitzt  die  von  Liebermann  (4) 
empfohlene  Methode  zur  Gewinnung  von  ß-Naphtochinon  vor 
derjenigeni  welche  Groves  und  Stenhouse  angegeben 
haben  (6),  keine  Vorzüge.  Groves  empfiehlt,  die  erstere  da- 
hin abzuändern,  dafs  man  das  /$-Naphtolorange  nur  mit  der, 
nachstehender  Gleichung  entsprechenden  Menge  Zinnchlorür 
reducirt  :  NaOC,oH6N,CeH4S03Na  +  2SnCU  +  7HC1  =  HO 
doHsNEiCl  +  NH.CflH4S0sH  +  2NaCl  +  2SnCl4,  worauf 
BiiUs,  Amido'ß-Naphtol  gemischt  mit  Sulfanilsäur^  lauskrystalli- 
sirt ;  werden  diese  beiden  mit  verdünnter  Natronlauge,  und  dann, 
mn  den  Ueberschuis  der  letzteren  zu  neutralisiren,  mit  Natrium- 
dicarbonat  behandelt,  so  bleibt  Amido-^-Naphtol  zurück  und 
kann  leicht  gereinigt  werden.  —  Als  zu  besserer  Ausbeute  füh- 
rend empfiehlt  Groves  überdies  den  folgenden  Weg.  ^-Naphtol 
wird  in  Nitro80-/$-naphtol  verwandelt,  dieses  in  verdünnter  Soda- 
lösung aufgenommen  und  dann  wird  zu  der  filtrirten  Lösuug 
concentrirte  Sodalösung  hinzugefügt.  Das  grüne  Natriumsalz, 
welches  sich  dabei  ausscheidet,  lä&t  sich  durch  Schwefelwasser- 


(1)  Axm.  Chem.  911,  36f;  Monit  soientif.  [7]  19,  744.  --  (2)  JB.  f. 
1S76,  408 ;  t  1881,  478,  646^  646.  —  (8)  Chem.  News  4S»  267.  —  (4)  JB. 
f.  1881,  646.  *  (6)  JB.  f.  1877,  680. 
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Btoff  Behr  leiobt  zu  Aiuido-|3-uaplitol  reduciren  und  «war  Mtdis 
Ausbeute  an  diesem  fast  doppelt  so  grols  wie  nach  der  ersten 
Methode.  —  a-Naphtolorange  ist  nach  Grove»  keine  einhüt- 
Uttbe  Verhiaduug  und  läfat  aiuh  zur  DarstoUung  von  a-Napltta> 
eliinon  nicht  benutzen  (l),  —  Zur  Darstellung  von  «-  «ad 
ß-Naphtockinon  emptielilt  Urovee,  die  entsprechenden  Amid»- 
pheaole  nicht  mit  Chromsäure,  sondern  mit  Eisenchlorid  za 
osydiren.  —  Meldola  (2)  fand  es  zweckmäfsig,  das  ß-Nafth- 
tolorange  mit  ächwefelammonium  zu  reduciren. 

Th.  Zincke  (3)  hat  die  Untersuchung  von  ß-NajikU- 
chinonaniUd  (4)  fortgesetzt.  Zur  Darstelltmg  der  Balte  dem- 
selben, denen  die  Formel  OibHiqR'NÜ«  zuzukommen  scheint, 
geht  man  am  besten  vom  Ivatriumsalz  aus,  welches  man  dordi 
Auflöseu  der  entsprechenden  Mengen  Nalrinm  und  Anilid  in 
Alkohol  gewinnt.  Durch  Behandeln  des  Silbersalzea  mit  Säure- 
chloriden oder  -bromideii  entsteht  im  Wesentlichen  tt-Naphto- 
ohinunanilid  ;  Jodalkyle  wirken  verharzend  auf  das  8alz.  Chiaon- 
snilidäther  lassen  sich  am  besten  durch  Erhitzen  der  alkoboli- 
seheu  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Überschüssigem  Bromalkjl 
darstellen.  Der  ß-^aphtochirionanüid- Methyläther,  C„H„NO, 
I  (CHa),  besteht  aus  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150  bis 
'  tel";  der  hopro/ii/liither  schmilzt  bei  90  bis  UÖ" ;  der  Propgl- 
äther  ist  dem  Aethyiäther  (5)  sehr  ähnlich  und  besitzt  auch  den 
gleichen  Schmelzpunkt  wie  dieser.  Der  Benzyltither  und  Aether 
zweiwerthiger  Alkohole  konuten  nicht  erbalten  werden.  Qegen 
Alkalien  zeigen  sich  diese  Aether  sehr  beständig ;  durch  Säuren 
werden  sie  in  noch  nicht  völlig  aufgeklärter  Weise  angegriffen, 
anter  Bildung  von  ^ -N apb toch in ondi anilid,  a-Naphtochinonmon- 
anilid  und  neuen  Verhindungeu,  —  t'oncentrirte  Salpeteraänre 
wirkt  nitrirend,  Brom  bromirend  auf  das  ^Naphtochinonanilid. 
Leitet  man  aalpetrige  Säure  zu  dem  in  Alkohol  suspandirtfiD 
Anilid,  80  geht  dieses  allmähücb  in  Lösung  und  hierauf  sciieidet 


(1)    JB.  r.  ISSl,  644.  —   (3)    Cham.  Newa  4A,   267,  —    (3)    Ber.    I88I, 
17».  —  («J  JH.  t.  isal,  ä&H,  U44,  646,  MI.  —  («J  JB.  t.  18S1,  &ST. 
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ach  eine  rothe  kiystallmische  Verbindung  aue.  Unterbricht 
das  Einleiten  bevor  sich  alles  Anilid  gelöst  hat^  so  entsteht 
in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  welche  beim 
iElrwttnnen  für  sich  oder  mit  Essigsäure  unter  Verlust  von  Al- 
kohol in  den  rothen  Körper  übergeht.  Letzterer  schmilzt  bei 
245^;  ist  gegen  Säuren  sehr  beständig;  lirird  aber  von  Alkalien 
«id  von  Reductionsmitteln  sehr  leicht  angegriffen  und  von  jenen 
in  eine  gelbe^  bei  217^  schmelzende;  von  diesen  in  eine  blaue 
und  schlieTslich  in  eine  weifse  Verbindung  übergeführt.  Das 
Aoe^lderivat  der  blauen  Verbindung  schmilzt  bei  216^.  Durch 
Salpetersäure  wird  die  blaue  Verbindung  in  einen  gelbrotheU; 
bei  275^  schmelzenden  Körper  verwandelt;  welcher  bei  der  Re- 
dnction  wieder  in  die  blaue  Verbindung  zurückgeht.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Substanzen  ist  noch  nicht  festgestellt  (1). 
-^  ß-Naphtochtnon-p-toluidid  unä  ß-Naphtochinon-o-toluidid  glei- 
chen in  ihrem  Verhalten  vollständig  dem  Anilid ;  der  Aethyläther 
der  ParaVerbindung  schmilzt  bei  132  bis  133^. 

Aueh  L.  Eisbach  (2)  beschreibt  stickstoffhaltige  Derivate 
der  Napkiochinone,  —  ß-Naphtockinon-p-Toluidid,  Ci^HuNOj, 
krjBtallisirt  in  rothgefärbten ;  grünlich  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  246^;  es  ist  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich,  ohne  verändert  zu  werden;  mit  rother 
Farbe.  Von  verdünnter  Natronlauge  wird  es  schon  in  der  Kälte 
gelöst;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  es  sich  aus  dieser 
Lösung  in  Form  feiner  rother  Nadeln  wieder  ab.  —  a-Naphto- 
ohinon-p-toluidtd  schmilzt  bei  202  bis  203"  und  gleicht  im  All- 
gemeinen; bis  auf  seine  Unlöslichkeit  in  Natronlauge;  der  vorher 
beschriebenen  Verbindung;  aus  welcher  es  durch  zweistündiges 
EiThitzen  derselben  mit  Eisessig  auf  120^  erhalten  werden  kann. 


(1)  Die  angeführten  analytischen  Zahlen  entsprechen  sehr  annähernd 
den  folgenden  von  Zincke  gegebenen  Formeln  :  weifse  Verbindung  :  CjeHio 
(NO)NO,  +  Vi  oder  1  C,HeO ;  rothe  Verbindung  :  CieH,o(NO)NO, ;  blaue 
Vorbindung  :  CieH,o(NHt)NO, ;  gelbrothe  Verbindung  :  CiöH9(NH)N0,  ;  gelbe 
Verbindung  :  CiANiO  (vgl.  S.  786).  —  (2)  Ber.  1882,  685,  1810. 
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Ea  bildet  sich  auch,  wenn  OxyQaphtochmon  mit  p-Tolnidio  ia 
alkoboÜBcher  oder  essigsaurer  Lösung  erhitzt  wird.  —  Darcb 
verdünnte  Salzsaure  wird  das  fi-Toluidid  bei  130"  in  Ox/Daphto- 
chinon  und  Toluidin  gespalten,  ^  ß-Naphlochinono-Toluidid, 
Ci]H,|NOt,  durch  kurzes  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lttsang 
gleicher  Theile  ß-Napbtocbinon  und  o-Toluidin  dargestellt,  kry- 
Btallisirt  in  feinen  rotben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  340".  Die 
«•Verbindung  konnte  auf  analoge  Weise  nicht  dargestellt  werden, 
wobi  aber  durch  Erhitzen  von  Oxjnaphtocbinon  mit  der  dop- 
pelten Menge  o- Toluidin  in  alkoholischer  Lösung.  a-Naphto- 
chinon-o-Toluidid,  CnU,gNO),  besteht  aus  feinen  hellrotheg 
ifadeln  und  schmilzt  bei  140  bis  142".  Durch  Salzsäure  wird 
die  (3-Verbindnng  in  üxynapbtochinon  und  die  Base  gespalten, 
durch  Eisessig  bei  läO"  dagegen  nicht  verändert.  —  ß-AaphUy- 
ckinonälhylanilid ,  CuH,sNüi  =  C,oHs[N(C«H6,  CH*H«j 
[-0-0-][a,  ß]  Wi  kryBtallitäirt  aus  Alkohol  in  dunkelroUieo  Kry- 
Btallnadeln,  welche  bei  165"  Bcbmelzen.  Es  löst  sich  in  coDcen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  dieser 
Lösung  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch  Ammoniak  ansg«- 
schieden.  Kalte  verdünnte  Natronlauge  löst  diese  Verbindung 
nicht  auf;  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Oxynaphtochinon  und 
Aethylanilin.  —  a-Naphtochinonäthi/lanüid ,  Ci((H[,j-0-0-]in,tf| 
[NCbHio]|^,  bildet  sich  neben  einem«- Z'ina/i'AfcNftc^inän,  CioBioO«, 
welches  sieb  in  gelbgriinen  Kjystallen  ausscheidet,  wenn  eine 
Lösung  von  2  Tbln,  a-Naphtocbinon  und  3  Thln.  Aethylanilin 
in  5  Tbln.  Eisessig  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird  und  setst  sich 
beim  Verdunsten  der  filtrirten  Lüsung  in  dunkelvioletten  Nadeln 
ab;  es  schmilzt  bei  155",  ist  unlösüch  in  Wasser  und  verdünnter 
Natronlauge,  dagegen  löst  es  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit 
violetter,  in  Aether  mit  rosa  Farbe.  Durch  concentrirte  Natron- 
lauge wird  das  Aethylanilid  zum  Theil  reducirt;  die  ao  ent- 
stehende Substanz  geht  mit  gelber  Farbe  in  Lösung  und  oxydirt 


k 


er  mit  ilem  ß-Naphtochmoaanilidäthytälh«r  : 
Vgl  disMO  Beriebt  8.  783. 
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■ich  bei  Laftentritt  sehr  leicht  unter  Rttckbildung  von  Aethjlanilid. 
—  Chlartoasaeratoffs.  a-Naphtochinonäthylanilidy  CigHisNOj  .  HCl, 
hellgelbe  ErfTstalliiadelii,  schmilzt  bei  225  bis  230®  unter  Zer- 
setzung; es  ist  in  Aether  unlöslich  und  erleidet  durch  Wasser 
und  durch  Alkohol  vollständige  Dissociation.  E 1  s  b  a  c  h  empfiehlt, 
snr  Reinigung  der  Base  diesen  Umstand  zu  benutzen,  vorzüg- 
lich wenn  es  sich  darum  handelt,  dieselbe  von  a-Naphtochinon- 
anilid  zu  trennen,  dessen  salzs.  Salz  von  Aether  leicht  gelöst 
wird.  —  a-Dinaphtodichinon,  C90H10O4,  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmittel  nicht ;  von  rauchender  Salpetersäure  wird 
es  mit  tief  rother  Farbe  aufgenommen  und  durch  Eisessig  und 
Zinkstaub  reducirt.  —  Das  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen 
dienende  Aethjlanilin  war  durch  UeberfUhrung  in  das  Acetylr 
äikylanilin,  CeH5N(CHB)(CaH30),  welches  bei  51  bis  53«  schmilzt, 
gereinigt  worden. 

Von  Th.  Zincke  und  F.  Brauns  (1)  liegen  gleichfalls 
Mittheilungen  über  Derivate  des  ß-Naphtockinon-p-toluidids  vor. 
Der  Methyläther  desselben,  CnHijNOa .  CHs,  schmilzt  bei  150<>, 
der  Aeihyläther  bei  135  bis  137®  (vergl.  S.  783  die  frühere 
Angabe),  der  Isopropyläther  bei  137  bis  139® ;  diese  Aether  be- 
stehen aus  rothen  Nadeln ;  durch  heifse  Essigsäure  werden  sie 
leicht  in  Ditoluid  verwandelt,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  /}-Naphtochinontoluidid  und  durch  Salzsäure  in  Oxynaphto- 
ehinon  übergeführt.  Beim  Behandeln  des  Aethjläthers  mit 
concentrirter  Salpetersäure  entsteht  eine  krjstallisirende  gelbe 
Substanz  vom  Schmelzpunkt  177  bis  179®.  —  Die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  verläuft  ähnlich  wie  beim  /9-Naphtochinon- 
anilid  (S.  782).  Zuerst  entsteht  eine  alkoholhaltige  Nitrosover- 
bindung, welche  beim  Erhitzen  in  diese  letztere  übergeht.  Die 
Nitrosoverbindung,  CS4H22N4O6;  besteht  aus  rothen  Erjstallen 
und  läfst  sich  zu  einer  blauen  Verbindung  CsiHseNiO«  reduciren, 
deren  Tetracetylderivat  C4aH84N408  (3)  bei  190 bis  191®  schmilzt. 
Durch  Oxydation  bildet  sich  aus  dem  blauen  Körper  ein  gelb- 
rother  C34H22N4O4,  aus  dem  sich  ersterer  durch  Reduction  wieder 

(1)  Ber.  1882,  1969.  —  (2)  Im  Original  findet  sich  C^ifi^fi^, 
Jahreibor.  f>  Ohom.  a.  ■.  w.  für  188S.  50 


MA  Nopblocilinoulierivate. 

^wiBnen  ISIst.  Auch  kann  aus  dem  Nitro»oto]uidid  dordt 
Natronlauge  eine  gelbe,  bei  224"  schmelzende  und  durtib  Oxy- 
dation eine  gelbliche,  bei  212  bla  214"  schmelzende  Substanz 
gewonnen  werden.  —  FUr  die  entsprecbenden  Derivate  de« 
Anilids  giebt  Z  i  n  c  k  e  jetzt  folgende  Formeln  :  NitrosoverlMa* 
düng  CäjHiBNjO»;  gelbrotbe  Verbindung  CHtsN«©«;  b\mt> 
Verbindung  C»,H„N,04  (vgl.  S.  783J. 

Mach  Tb.  Zincke  (Ij  \Laan  ß-Napitochinondinnilid,  CiA 
[0|o],KCflH6[ai,NHCBH6[,?)]  (2),  durch  Erhitzen  einer  eesigsanren 
Lösung  von  ß-Naphtochinonamlid  mit  Atiilin  in  ganz  glatter 
Reaction  und  ferner  in  derselben  Weise  aus  Oximidonaphtot, 
C,üH40iRi(NH)i(r](0H)|^],  oder  saks.  Dümidonnphtol,  <J,oH5[0(tfi 
(NH)[(t]NH||^],  erhallen  werden.  Es  schmüat  nach  Ziacke's 
jetEiger  Angabe  bei  179  bis  180"  und  wird  von  Easigsüure  und 
conceutrirter  Schwefelsäure  mit  tief  violetter  Farbe  aufgenooimea. 
Seine  Salze  besitzen  eine  goldgrüne  bis  schwarzvialette  Farbe 
und  starken  Metallglanz ;  sie  sind  in  Alkohol  ohne  Veränderung 
ISslich;  von  Wasser  werden  die  meisten  von  ihnea  in  freie 
Säure  und  Base  zerlegt.  Das  »alz».  Salz,  C„H,sNsü .  HCl,  giebt 
mit  Quecksilberchlorid,  Ziniichlorid,  Goldcblorid,  Platinchlorid 
und  Zinkchlorid  gut  krystallisirende  Doppelsalze,  welclie  voo 
viel  Wasser  zerlegt  werden.  Das  Chloroplaiinat ,  (C|iH|cX(0. 
HCl),PtCl4,  besteht  aus  kleinen  Nädelchen,  das  ZinkdoppelaaU, 
(C„HisN»0-HCl),ZnCl„  aus  breiten  Blättern  oder  compacteron 
Krystallen.  Das  brom Wasserstoffs.  Salz  gleicht  dem  s^zsauren; 
d&B  Jodid,  CiiHi«N,O.HJ,  krystallisirt  in  compacten  schwärzen 
Nädelchen,  daa  Nitrat  in  schwarzbraunen  Blättchen,  welche 
letztere  in  salpetersaurebaltigem  Wasser  kaum  lösliub  sind.  Das 
Sulfat  besiut  die  Formel  C„H,„N,O.H,S04.  Gegen  Alkalien 
und  gegen  alkoholische  Schwefelsäure  ist  das  Diaoilid  sehr  be- 
ständig ^  Salpetersäure  und  salpetrige  Saure  wirken  aubstitui 
reducirende  Mittel  verursachen  die  Bildung  farbloser,  «ei 
ständiger  Verbindungen. 


(2)    Vgl.  Qo6»,  JB.  f.   1 


Amine  gegen  DicUornaphiodiMion.  —  Phepanthrenehinon  gegen  Aldehyde.   7S  7 

A.  Plagemann  (1)  fand,  da&  bei  der  Einwirkung  von 
primären  Aminen  auf  DichlorfHiphtochinon,  CioH4C]sOfl;  sich 
CklamapJUoohinanamide  bilden;  welche  durch  Alkalien  oder 
3ftoren  sehr  leicht  in  das  betreffende  Amin  und  ChloroxynaphUh 
chinofif  CioH4C109(OH),  gespalten  werd^i.  ühlomapHochinof^" 
msthylamid  schmilzt  bei  160^ ,  das  -äthylamid  bei  110^,  das 
^aniUd  bei  207  bis  208^;  letzteres/  in  kupferrothen,  metallisch 
glä4zenden  Nadeln  krystallisirend,  ist  in  Alkohol  schwer ,  in 
heiisem  Eisessig  leicht,  in  Alkalien  mit  tief  violetter  Farbe  lös- 
lich; es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Chhroxynaphtoehinon 
mit  Anilin,  Durch  Nitrirung  desselben  (mit  Salpetersäure  oder 
salpetriger  Säure)  entsteht  ChlomaphkPchinon-p'nitranilid,  CioHi 
ClOsNHCtfHiNO«;  welches  auch  aus  Dichlomaphtochinon  und 
p-Nitranilin  dargestellt  werden  kann.  Es  schmilzt  bei  282®  und 
krjstallisirt  in  ziegelrothen  Nadeln.  Chhmaphtochinon'fn'niira'- 
nilid  schmilzt  bei  245®;  die  Ortho  Verbindung  konnte  nicht  er- 
halten werden.  —  Chlamaphtochinon-p-bromanilid ,  C10H4CIOS 
-NHCcHiBr,  schmilzt  bei  262®.  —  ühlomaphtochinon-p-toluidid, 
CioHiClOr-NHGiHT,  schmilzt  bei  196®,  die  ^Ärov erbindung 
CoHAClOtNHCiHeNO,  bei  236  bis  240®,  das  Bromid  CioH4C10a 
NHCrH^Br  bei  185®.  —  Chlomaphtachinon-o-toluidid  schmilzt 
bei  152®,  die  -ÄTüroverbindung  bei  230®,  das  Bromid  bei  212®. 
—  Chlamaphtochinon-dimethylamid  schmilzt  bei  85" ;  die  Diäthylr 
verbindung  ist  harzig  —  Diphenylamin  scheint  auf  Dichlomaphto- 
chinon ohne  Wirkung  zu  sein. 

F.  R.  Japp  und  F.  W.  Streatfeild  (2)  beschrieben 
einige  Condensationsproducte,  welche  aus  Aldehyden  und 
Chinonen  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  entstehen  (3).  —  Aus 
Balicylaldehyd  und  Phenanthrenohinon  wurde  Anhydroaalicyldi- 
amidophenanthren ,  CiiHs^f-NH- ,  -N=]sC-CeH«OH ,  erhalten. 
Es  schmilzt  bei  270  bis  276®  unter  Schwärzung,  ist  in  Alkohol, 
Wasser  und  Petroläther  schwer,  in  Aether,  heifsem  Amylalkohol 
und  Eisessig   leicht  löslich;  auch  von  Alkalien  wird  es  aufge- 

(1)  Her.  1882,  484;  Ineugnral-Dissertetion.    Marburg  1882.  ->  (2)  Chem. 
80c  J.  41,  146,  270.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1881,  658. 
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und  auB  diesen  Lösungen  dnrcb  KohlenBäore  wieder 
abgeschieden.  In  wässeriger  Salzsäure  löst  ea  sich  nicht;  mit 
ätherischer  acheint  es  ein  sehr  unbeständiges  Salz  zn  geben. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  schmutzig  violett 
und  äuorescirt  grünblau.  Von  schmelzendem  Alkali  und  von 
Reductionsmitteln  wird  diese  Anhydroverbindung  erst  bei  Tempe- 
raturen angegriffen,  bei  denen  völlige  Zersetzung  stattfindet ; 
erhitzt  man  sie  mit  Benzocsäureanhydrid  circa  bis  zum  Siede- 
punkt der  Benzoesäure,  so  bildet  sich  ein  Bemoi/lderivat  CnHn 
(C)HiO)N,0 ,  welches  ans  Benzol  in  Nadeln  oder  cubischen 
Formen  krystallisirt  und  bei  218  bis  220"  schmilzt.  Ein  Äcetyl- 
derivat  liefs  aioh  nicht  darstellen.  —  Anhydro-p-Oxyhentmfldi- 
aniidophe7ianihrev,  CtiH^NgO,  krystallisirt  in  weiTsen  Nadeln, 
welche  bei  300"  sich  schwärzen  und  bei  350"  schmelzen.  In 
beifsem  Eisessig  und  Amylalkohol  löst  es  sich  leicht;  voa  den 
übrigen  organischen  Lösungsmitteln  wird  es  fast  nicht  aufge- 
nommen. Li  Natronlauge  löst  es  sich  und  wird  ans  derselben 
durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
süure  giebt  es  keine  Farbenreaction ;  Versuche,  e«  zu  reduciren, 
blieben  resultatlos.  Das  Aceti/lderivat,  C„Hi,(CtH,0)N,0,  kry- 
stallisirt in  Nadeln  und  schmilzt  bei  207  bis  208,5".  —  o-Methoxj/- 
benzaldehyd  wirkt  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  imter  Bildung 
wesentlich  zweier  Substanzen  auf  Phenantbrenchinon  ein ;  es 
entstehen  Anhydro-o-metkoxybenzoi/ldiamidophenanthren ,  CtiHn 
N,0,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  207  bis  208,5"  —  diese 
Verbindung  kann  durch  Salzsäure  bei  200"  in  Avhydroaalietfl- 
diamidophenanthren  und  Cblormetbyi  gespalten  werden  —  ond 
o-MeOioxyhenzenylam%dophenantkrol,  CnHg=[-0- ,  -N=jsC-C6H) 
OH,  weifse  Nadeln,  die  bei  144,5  bis  145,5"  schmelzen.  Eratare 
Verbindung  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer, 
letztere  mit  grüner  Farbe;  beide  sind  in  verdünnten  Säuren 
und  Basen  unlöslich.  —  Beiizochinon  und  a-  und  ß-Naphtochinon 
geben  mit  Benzaldehyd  und  Ammoniak  nur  braune  harzige 
Verbindungen;  aus  Chryaochinon,  Bemaldehyd  und  Ammoniak 
entstand  bei  100"  Beneetiylamidochrysol,  CisH,o=[-0-,-N=]hC- 
C«H},  welches  aus  Benzol  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzponltt 
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2&9  bis  265^  krjstallisii't;  duroh   Sublimatioii  erhält  man   die 
Verbindung  weiTs. 

Nach  F.  R.  Japp  und  F.  W.  Streatfeild  (1)  verwandelt 
sich  fein  gepulvertes  Phenanthrenchtnon  (5  Thle.)  in  Berührung 
mit  Aceton  (6  Thln.)  und  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
(4  Vol.-Thln.)  in  ein  weifses  krjstallinisches  Pulver  von  Phen^ 
antkren-Acetonchinimid,  Ci7Hi5NOa;  welches  durch  Waschen  mit 
Aether  und  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung 
von  Aceton  und  Ammoniak  gereinigt  werden  kann.  In  alkoho- 
lischer Lösung  zersetzt  sich  diese  Verbindung;  welche  bei  130^ 
schmilzt;  aber  schon  bei  120®  sich  dunkler  färbt,  sehr  leicht; 
durch  Essigsäureanhjdrid  entsteht  aus  ihr  Phenanthrenchinon ; 
durch  Salzsäure  und  Essigsäure ,  am  besten  durch  Oxalsäure 
und  Ameisensäure,  wird  sie  in  Ammoniak  und  Phenanthren- 
AceUmchin  CnHiiOs  gespalten.  Bei  Anwendung  von  Salzsäure 
entsteht  zuerst  eine  grtlne  Lösung,  aus  der  sich  nach  und  nach 
ein  blauer  Niederschlag  und  dann,  nach  Zusatz  von  Wasser, 
weifse  Nadeln  des  Acetonchins  absetzen.  Dieses  schmilzt  bei 
89,5  bis  90^,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton 
leicht  löslich  und  spaltet  sich  sehr  leicht  in  Phenanthrenchinon 
und  Aceton;  so  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol,  oder 
beim  Erhitzen  ftbr  sich  auf  200^.  Leitet  man  in  seine  ätherische 
Lösung  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  Acetonchinimid  aus. 
—  Das  Acetonchin  entsteht  überdiefs  neben  anderen  Producten 
beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  überschüssigem  Aceton 
auf  200^.  —  Auf  theoretische  Betrachtung  über  die  Constitution 
der  beiden  neuen  Verbindungen ,  sowie  auf  experimentelle 
Details  muls  verwiesen  werden.  —  Ebenso  muis  diefs  (im  An- 
Bchlufs  hieran  und  von  Untersuchungen  Japp 's  und  Robin- 
son's  (2))  auch  geschehen  mit  den  theoretischen  Betrachtungen 
Fr.  R.  Japp 's  (3)  über  die  Constitution  des  Lophins,  Amarina 
und  Olyoxalina.  An  thatsächlichem  Material  findet  sich  in  der 
ausgedehnten  Abhandlung  nur  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von 


(1)   Chem.   Soo.  J.  41,  270.  ^   (2)  Dieser  JB.   8.  662 ;    siehe  tnoh 
Radsissews ki,  dsselbst  8.  668  f.  —  (8)  Ber.  1882,  2411  bis  2421. 
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Lophiv,  nach  welcher  gleiche  Moleküle  von  Bennil  und  Ben«- 
aldehyd  mit  starkem  wäHserigem  Ammoniak  «uf  150"  erhitzt 
werden  sollen,  und  ferner  die  Beobachtung,  dafs  Lophin  beim 
Erhitzen  mit  Jodwaaserstoftaünre  (1  ThI.),  rauchender  SalisSurc 
(4  Th!n.)  und  amorphem  Phosphor  sich  unter  Bildung  von 
Benzoesilure  spaltet. 

Von  C.  Liebermann  (I)  liegt  eine  umfangreiche  Ver- 
öffentlichung über  Reductiotisvermche  in  der  Anthrnchtntmrti^« 
vor,  die  von  Ihm  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Anderen  an«- 
gefUhrt  sind  und  über  welche  bereits  früher  berichtet  worden 
ist  (2). 

H.  Römer  (3)  konnte  nach  der  von  Claus  und  Hertel 
angegebenen  Vorschrift  (4)  ein  reines,  anthrachinonfreiee 
Nilroajillirachinon,  ja  Überhaupt  einen  einheitlichen  Nitrokörper 
nicht  erhalfen,  dagegen  gelang  es  Ihm,  ein  o-Mononiirochintm 
durch  Eintragen  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48 
(4,5  Thle.)  in  eine  Lösung  von  Anthrachinon  (lOThln)  in  coa- 
centrirter  Schwefelsäure  darzustellen.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen 
wurde  Wasser  zu  dem  Gemisch  gefügt  und  der  aus  drei  Ver- 
bindungen bestehende  Niederschlag  nach  einer  der  folgenden 
Methoden  weiter  verarbeitet.  Entweder  erschöpfte  man  ihn  mit 
Aether  und  destillirte  vom  Auszug  den  Aether  bis  eur  Bildung 
von  Krystallen  des  Mononitroanthrachinons  ab,  oder  man 
kochte  ihn  mehrmals  mit  sehr  geringen  Mengen  von  Alkohol 
aus;  die  zweite  Auakochung  und  die  ihr  folgendeu  lieferten 
beim  Erkalten  Kryslalle  der  neuen  Verbindung.  o-Mononitro- 
aMhraohinon,  C|iH,0sN0a,  krystallisirt  in  gelben,  stark  gUn- 
zenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  220'^,  suMimirt  in  gelben, 
sägefttrmigen  Blättoben,  ist  iii  Alkohol,  Aether  und  EiHeseig 
schwer,  in  Wasser  nicht  löblich  und  wird  von  Benzol,  Chloro- 
form, concentrirter  Schwefelsäure,  Nitrobeuzol  und  Anilin  mit 
gelber  oder  gelbrother  Farbe  aufgenommen.  St'hwefelammonium 
und  ZiTinoxydulkali  rcduciren   diese  Verbindung   sehr   leicht  eu 

(I)  Ann.  Chem.  ai»,  I  bis  111.  —  (!)  JB.  f.  IBTS,  4Ö4;  f.  18T6,  «Sl, 
4fi«  If.l  r.  ISTT,  680,  694;  f.  1S7S,  610,  669,  867;  f.  1679  M4,  b88|  t  ISM, 
740;  r.  IS81,  S68,  616.  -   (3)  Ber.   1882,  ITSfl.  —  (4)  JB.  f.   1881,  i&U 
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o-Amidoanikrachinonj  CüHtOsNHs^  welches  aus  verdünnter  Salz- 
•tore  in  mbinrothen^  irisirenden  Nadeln  kiystallisirt  EJsschmiLBt 
bei  241^^  sublimirt  ohne  Verkohlung  in  tief  rothen  Nadeln,  I(tet 
aich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  leicht,  in  Wasser 
fiuit  nicht,  nnd  giebt  mit  concentrirter  Salzsfiore  ein  weifse 
Nadeln  bildendes  salzsaures  Salz,  welches  indessen  durch  Wasser 
sofort  in  Base  und  Säure  zerlegt  wird.  Es  ist  isomer  mit  dem 
Ton Y. P e r g e r  und Dittrioh  (1) beschriebenen m-Amidoanthra- 
chinon  und  nicht  identisch  mit  der  durch  Böttcher  und  Peter^ 
8  e  n  (2)  sowie  durch  Claus  und  H  e  r  t  e  1  (3)  dargestellten  Verbin- 
dung. —  Aeeiyl-ihamidoanthrachinan,  CiiH708NH(C8HsO),  besteht 
aus  orangerothen  Nadeln  vom  Schmehspunkt  202^ ;  durch  heifse  ver- 
dünnte Salzsäure  wird  es  in  Essigsäure  und  die  Base  gespalten. 
—  Da  sich  o*AinidoafUhrachinon  in  Eisessiglösung  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  in  Erythro-oxyanthro' 
ckinon  (4),  CuHtOsCOH),  überführen  läTst,  so  gehört  es  wahr- 
seheinlich,  wie  dieses,  zur  Orthoreihe  der  Anthracenverbin- 
dungen. 

C.  Liebermann  und  A.  Hagen  (5)  haben  aus  dem  Farb- 
stoffe, welcher  beim  raschen  Erhitzen  von  Dinüroanthrachinan 
(je  20  bis  30  g)  mit  der  15  fachen  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure  auf  200^  neben  Phtalsäure  und  deren  Anhydrid  entsteht  (6), 
ein  Gemenge  von  Afnddoeryihrooxyanthrachinony  C14H9NO8  (7), 
und  Amtdopurpuroxanthiny  CuH^NO«,  in  folgender  Weise  iso- 
lirt.  Aus  dem  mit  Wasser  gefäUten  und  gewaschenen  Farbstoffe 
wurden  zuerst  die  in  heifsem  Barjtwasser  löslichen  Theile  ab- 
geschieden und  aus  diesen  alsdann  diejenigen,  welche  nur  von 
kaltem  Barytwasser  aufgenommen  werden.  Aus  letzterem  bei- 
steht das  obige  Gemenge;  es  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  dunket* 


(1)  JB.  f.  1879,  768;  vgl.  ftuch  diesen  Bericht,  Liebermftnn  and 
Bollert  —  (2)  JB.  f.  1872,  663.  —  (3)  JB.  f.  1881,  661.  —  (4)  JB.  f. 
1B74,  542 ;  f.  1877,  586;  f.  1878, 611, 669 ;  f.  1879,  688.  —  (5)  Ber.  1882,  1801. 
—  (6)  JB.  f.  1871,  644;  f.  1872,  480;  Tgl.  «10h  deatsohes  U,  Patent  6926 
(1878) ;  die  Farbstoffbildnng  wird  dureh  Ziuats  von  Zink  oder  Einleiten  Ton 
schwefliger  B&ure  beschleunigt  —  (7)  JB.  f.  1878,  669. 
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grün  cantharidenglänzenden  Kädelchen,  ist  in  heifBem  Waaser, 
Alkohol  und  Benzol  mit  rother  Farbe  löBlich  und  färbt  Beizen 
nicht  an,  Seide  dagegen  schön  roth.  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure entstehen  ans  ihm  Ammoniak  und  Btickstofffreie.  alizarin- 
oder  purpurinähnliche  Farbstoflfe ;  durch  salpetrige  Säure  erhält 
man,  neben  in  Alkohol  schwer  lüHÜchen  braunen  Substanzen, 
Erythrooxyantkrachinon,  CuHäOj  (vergl.  S.  791)  und  Purpura- 
xanthin,  CuHb04(]).  —  AcetyhrythTooxyanihrachwon,  CnHjOi 
(CiHgOg),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  und  schmibst 
bei  176  bis  179». 

Nach  S.  E.  Simon  (2)  spaltet  sich  Dinürooxyanthrachintm, 
CnHsO,(OH)(NOi)g  (3),  beim  Erhitzen  seiner  alkalischen  Lö- 
sungen unter  WasBcraufnabrae  in  salpetrige  Säure  und  Mono- 
nitToalizarin(Aiizarinorange),  C„H»0,{ÜH)iN0,{4).  —  Dim'tro- 
oxyanthTachinortälhyläther,  C,4HsO,(NO,^,(OC,Hs),  krystaUiBirt 
aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  oder  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
158",  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grünlich- gejfaw 
Farbe  und  wird  von  concentrirter  Sodalösung  unter  Bildtmg 
von  Alizarinorange  zerlegt. 

H.  Brunck  und  C.  Grabe  (5)  beschreiben  eine  Natrium- 
disttlfitverbinduvg  den  Älizarinblaa'a  {d),  C,THaNO*  .  2S0.NaH, 
als  lösliches  Altzartnblau  oder  Alizarinblau  8.  Um  dieselbe 
darzustellen  vermischt  man  Paste  des  gewöhnlichen  Älizarinblau's 
von  10  bis  12  Proc.  Trockengehalt  mit  20  bis  30  Proc,  einer 
Natrium disulfitlösung  vom  spec.  Gewicht  1,25,  öltrirt  nach  8 
bis  14  Tagen  von  unverändertem  Alizarinblau  ab  und  laTst  da« 
Destillat  entweder  verdunsten,  oder  versetzt  es  mit  Kochsahc. 
In  beiden  Fällen  erhält  man  das  Alizarinblau  S  als  rothbrauneB, 
aas  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver,  welches  sidi 
in  Wasser  unter  partieller  Dissociation  sehr  leicht,  in  Alkohol 
nur  wenig   löst  und   selbst  bei  ISC  noch  beständig  ist.     Beim 


(I)  JB.  f.  1870,  1247;  f.  1874,  487,  915:  f.  1876,  460.  —  (2)  B«r. 
1882,  692  i  Monit  sciantlf.  [3]  1>,  615.  —  (3)  Bar.  1881 ,  464.  —  (4)  JB. 
r.  lB7e,  469;  f.  1877,  G86 ;  f.  1879,  399.  —  (6)  Ber.  1883,  1T83;  dentHliM 
BoiohBpatBnt  Nr.  17695.  —  (6)  JB.  f.  1880,  744. 
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Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  auf  60  bis  70^  scheidet  sich 
Alizarinblau  aus;  der  Chromlack  desselben  bildet  sich,  wenn 
▼orher  essigsaures  Chrom  zu  der  Lösung  gesetzt  worden  war. 
Zur  Barstellung  von  Druckfarben  verwendet  man  12  Thle.  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Stärke  in  10  Thln.  Wasser,  3  bis  4  Thle. 
einer  Chromacetatlösung  von  10^  Beaumä  und  1,5  bis  2  Thle. 
Alizarinblau  S.  Die  durch  Dämpfen  erzielte  Farbe  ist  ebenso 
schön  und  echter  als  wie  die  mit  Indigo  erhaltene.  —  Die 
Fähigkeit  des  Alizarinblaus,  sich  mit  Disulfit  zu  verbinden, 
scheint  durch  den  Stickstoff  bedingt  zu  sein,  da  dieselbe  wohl 
dem  Chinoltfiy  aber  nicht  auch  dem  Alizarin  und  den  Purpurinen 
—  wie  Brunck  und  Grabe  nachwiesen  —  zukommt. 

E.  Börnstein  (1)  hat  das  bei  einer  bestimmten  techni- 
schen Verarbeitungsweise  des  Anthracens  zu  Anthrachinon  in 
greisen  Mengen  als  Nebenproduct  entstehende  Methylanthrctchinont 
dsHioOf,  untersucht  (2).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
verfilzten  Nadeln  von  goldgelber  Farbe,  schmilzt  bei  175  bis 
176^  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
neben  anderen  Producten  (Methjlhjdroanthranol)  ein  bei  203® 
schmelzendes  Methylanthraoen.  Das  letztere  wird  durch  Chrom- 
sänre  (in  Eisessiglösung)  zu  Anthrachinoncarbonsäure  (3),  An- 
thrachinon und  Methjlanthrachinon  oxjdirt  und  von  Brom  in 
ein  J^romtWCisHioBrs  verwandelt,  dessen  goldgelbe  kleine  Nadeln 
bei  148^  schmelzen.  —  Unter  den  Reductionsproducten  des  Me- 
thylanthrachinons  findet  sich  eine  bei  217  bis  218^  schmelzende, 
in  Ligroin  schwer  lösliche  Substanz,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  CsoHs^Os  entspricht.  —  Börnstein  vermuthet, 
dafs  das  beschriebene  Methylanthrachinon  mit  dem  von  Fi- 
scher (4)  sowie  von  Liebermann  und  Seidler  (5)  darge- 
stellten isomer  sei. 


(1)  Ber.  1882,  1820.  —  (2)  JB.  f.  1877,  S87,  666,-  f.  1878,  816.  — 
(3)  JB.  f.  1880,  988.  —  (4)  JB.  f.  1875,  601.  —  (6)  JB.  f.  1878,  668. 
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B&ursD  der  Fettralh«- 


M.  Nencki  (11  wendet  aich  ) 


1  zwei  Piiblicationen. 
von  G.  Fraude  (2),  wird  gegenüber  derjenigen  von 
Wittenberg  (3)  über  denselben  Gegenstand  als  sehr  ober- 
fläcblich  dargelegt  und  bezilglicb  der  andern,  von  S.  Damm 
und  L.  Schreiner  (4)  herrührenden,  nachgewiesen,  daCi  die 
meisten  der  darin  als  neu  bescbriebeuen  Producte  bereits  bekannt 
Bind  (5), 

A.  Pock  (6)  hat  die  krystallographische  Untersuchung 
von  Teracojuäure  (7),  y- Acetobutteraäure  (8),  Natriumaconat  (9) 
und  oxyvalerian».  Silber  (10)  auch  au  dem  unten  angefahrten 
Orte  mitgetheilt. 

W.  Roser's  (11)  Mittheilung  über  die  Was»erah»j>aUung 
innerhalb  des  Moleküls  enthält  keine  neuen  Thatsacben. 

L.  Balbiano  und  A.  Alessi  (12)  fanden,  dafs  eine  heiCie 
LSsung  von  Oxalsäure  durch  anhaltende  Einwirkung  des  ver- 
mittelst des  Gladatone-Tribe 'sehen  Kupferzinkelement« 
entwickelten  elektroly tischen  WaaserstofFa  zu  Glycolsäure  redu- 
cirt  wird,  jedoch  nicht  in  gröfaerem  Betrage  als  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reductionsmittel  (die  Ausheute  betrug  7  Proc.  der 
theoretischen).  Viel  geringfügiger  (1'/»  Proc.)  war  die  Reduc- 
tion  des  neutralen  oxals.  Natrons,  gar  nicht  bemerkbar  die  de« 
neutralen  bernsteitis.  Natrons,  Bernstein  säure  wurde  auch  durch 
Zink  und  Schwefelsäure,  sowie  durch  Natriumamalgam  in  alka- 
Itscber  oder  saurer  FlUasigkeit  nicht  reducirt. 

Nach  einer  weiteren  {13}  Mittheitung  von  A-  CahoQre 
imd  E.  Demar^ay  (14)   bilden  sich   bei  der  Deatillation  fl^H 


(1)  J,  pr.  ehem.  (3]  «ft,  268.  —  (3)  JB.  f.  18S1,  549.  ~  (B)  DudM, 
650.  —  (4)  Dieser  JB.  tBcha.  Cheu.  —  (fi)  Nencki  uodSiaber,  JB.  f.  1681, 
538;  Roaicki,  JB.  r  1680,647,799;  Keicbl,  JB.  f.  IGTS,  147  ;  Bartb 
and  Woidel,  JB.  f.  1877.  562.  —  (6)  Zeitschr.  Kryst.  «,  59  bis  61.  — 
(7)  JB.  t.  1881,  737.  -  (8)  Wolf  f,  dieier  JB.  weiter  unten,  —  (9)  Beet,  d»- 
Belbst,i.eilerunten.-(10)JB.  f.  1881,743.  -  (1 1)  Bor.  1883, 1B22.  —  (ia)G««i. 
chim.  it>l.  la,  190.  —  (18)  JB.  f.  1880,  760.  ~  (14)  Coinpt.  read.  O«,  61ft 
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roben  Fettsäuren  im  überhitEten  Wasserdampfttrom  auch  moei* 
hatuehe  Fettsäuren.  Zar  Trennung  derselben  wurde  der  Methyl- 
äther dargestellt  und  fraotionirt  destillirt.  Eine  bei  195  bis  200^ 
siedende  Fraction  war  reiner  ßebadn  Maure- Methyläther y  eine  bei  160 
bis  165^  siedende  ein  Gemisch  des  letsteren  mit  Korksäure* 
Mahyläiher.  Zur  Trennung  der  beiden  Säuren  wurden  sie  ge- 
schmolzen, auf  125^  abgekühlt,  der  erstarrte  Antheil  zwischen 
Flieispapier  bei  128  bis  130^  gehalten  und  so  durch  Absaugung 
des  Flüssigen  der  Schmelzpunkt  auf  139  bis  140<^  erhöht  Nach 
Wiederholung  der  Operation  wurde  die  so  erhaltene  Korksäure 
noch  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  zur  Lösung  unzurei* 
chenden  Mengen  von  Aether  gereinigt  (Schmelzpunkt  140^). 

R.  Fittig  (1)  tbeilte  weitere  (2),  in  Gemeinschaft  mit  Fach- 
genossen angestellte  Untersuchungen  über  die  ungesättigten 
ßäuren  mit,  deren  Zweck  hauptsächlich  der  war,  zu  ermitteln^ 
ob  die  Lactanbildung  aufser  von  den  früher  (3)  aufgestellten 
Bedingungen  noch  von  anderen,  z.  B.  von  der  Bildungsweise 
der  den  Lactonring  bildenden  E^ohlenstoBfatome  unter  sich  oder 
mit  anderen  Kohlenstoffatomen  abhängt,  sowie  ferner,  ob  der 
Lactonring  mehr  als  drei  Kohlenstoffatome  zwischen  dem  Car- 
bonjl  und  dem  verbindenden  Sauerstoffatom  enthalten  könne, 
lieber  die  einzelnen  Untersuchungen  ist  weiter  unten  an  den 
betreffenden  Stellen  berichtet. 

C.  A.  Bischoff  und  A.  Emmert  (4)  erhielten  dieß-Me- 
thyUUhenyltricarbonsäure  (5)  mit  sehr  befriedigender  Ausbeute 
durch  Verseifung  ihres  aus  /S-Chlorpropionsäuremethjläther  und 
Natriummalonsäureäther  entstehenden  Monomethyldiäthyläthers, 
CH(CHs)(CO|CH8)-CH(CüaC|H5)„  mit  concentrirter  wässeriger 
Elalilauge.  Dieser  gemischte  Aether  siedet  bei  268^  und  hat 
bei  17^  das  spec.  Gewicht  1,079  gegen  Wasser  von  4P.  Unter 
den  Producten  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Propenyltricar- 
bonfiäure  (5)  wurde  noch  eine  Vibrombrenzweinsäure,  CsH^BriOii 
vom  Schmelzpunkt  127  bis  128^  aufgefunden.    Sie  ist  in  Wasser 


(1)  Ami.  Cham.  »IB,  36.  -  (2)  J&  f.  1S81,  7B6.  -  (8)  DM«lbsl, 
748.  —  (4)  Bor.  1882,  1107.  -  (6)  J&  t   1881,  748. 
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lacht  löslich  und  giebt  mit  Bleiacetat  sofort  einen  weifaen  Nifl^ 
derBchlag.  Beim  Erwärmen  mit  Silbernitrat  und  Salpetersäure 
wird  Bromailber  abgeschieden.  Zwischen  130  cnd  150"  ver- 
flüchtigt sich  die  Säure  unter  Gasentwicklung.  Durch  Behand- 
lung des  MonoehloräthenyltTicarbonaäureälher»  (1)  mit  kalter 
20procentiger  Kalilösung  wurden  Salze  der  Aethoxyäthenyttri- 
carbonitäure,  C{OC,Hb)(COOH),-CH,-CO,H,  erhalten.  "  Das 
BaryumsaU  ist  schwer  löslich.  Eine  fünf  basische  Säure,  die 
PropargylpenlacarhonBäuTt,  CjHj(COOH)s,  entsteht  (als  Aethyl- 
ätber)  durch  Behandlung  von  Chlorathenyltricarbonsänrelther 
(27  g)  in  der  Kälte  mit  Natrium  (2,3  g)  und  absolutem  Alkohid 
(50  g)  nach  der  Gleichung  (2)  : 

CCl(CH,-CO,C,Hs)(CO,C,H,),  +  CHN»(CO,CÄ). 
=  C(CH,-CO,C,H,)(CO,C,H,),-CH(CO,CÄ),  +  N«a. 
Es  scheidet  sich  sofort  Kochsalz  aus,  die  Mischung  erwärmt 
sich  bedentend  und  ist  nach  24  Stunden  neutral,  d.  h.  die  Reac- 
tion  beendet.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Aether  siedet  bw 
gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung,  bei  188  mm  Druck  «wi- 
schen 275  und  280".  —  Die  Einwirkung  von  2  Mol  Natrium- 
äthylat  und  2  Mol.  Monochlormalonsäureäther  auf  Malonsäure- 
äther  führte  nicht  zu  der  erwarteten  secbsbasischen  Säure,  son- 
dern zu  Acetylentetracar bonsäure. 

J.  Bredt  (3}  machte  eine  weitere  (4)  MittheÜang  über 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Fettsäuren,  welche  die 
Isopropylgruppe  enthalten.  Die  Identität  der  aus  Isovalerian- 
säure  erhaltenen  Methyloxyb  ernstein  säure  mit  der  a-Methyioxy- 
bemsteinsäure  von  Demar<;ay  und  Morris  wurde  bestätigt. 
Das  Kalksalz  der  letzteren  ist  jedoch  nicht  zerfliefslich,  sondern 
scheidet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  längerem  Stehen 
die  unlösliche  Modification  ab.  —  Die  nähere  Untersuchung  der 
als  weiteres  Product  beim  Kochen  von  Isovaleri ansäure  mit 
petersäure  bereits  von  Dessaignes  erhaltenen  imd  als 


% 


(I)  JB.  r.  1830,  751.  —  (2)  Uober  die  Bildung  de»  in  der  Qleicbung 
enthaltenen  NatriummalonKäurelllhera  fiadei  iich  niolita  MigegelwiL  8.  — 
{fi)  Ber.  18B3,  1318.  —  (4)  JB.  f.  1681,  666. 
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Taleriansäiire  oder  Nitroangelicasänre  aufgefa&ten  Säure  ent* 
schied  ftir  erstere.  Die  Nürovalertansäure  krystalÜBirt  aus  dem 
möglichst  concentrirten  Reactionsproduct  in  grofsen  Blättern 
«08,  die  nach  Fock  dem  monosymmetrischen  System  angehören, 
a  :  b  :  c  =  l,834ß  :  1  :  1,7442.  Formen  ooP(x>(  100),  ooP(llO), 
Poo(011),  OP(OOl).  Winkel  HO  :  lIO  =  122^4&,  011  :  Oil 
«»  120^18',  001  :  100  =  87^'.  Glänzende  Krystalle,  tafel- 
förmig nach  ooPoo  und  meist  nach  der  Verticalaxe  verlängert. 
Spaltbarkeit  vollkommen  nach  ooPoo.  Eine  weitere  Menge 
der  Nitrosäm^  wird  aus  der  Mutterlauge  des  methyläpfels.  Kalks 
erhalten.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in 
die  j9-Amidoi8ovaleriansäure  (CH3),=C(NH,)-CH,-C00H  von 
He  int  z  (1)  über,  womit  zugleich  die  Natur  der  Nitihovalerian- 
säure  als  einer  wahren  Nitrosäure  und  ihre  Formel  (CH8)a='C 
(NOs)-CH,-COOH  festgestellt  ist.  —  Als  drittes  Product  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Isovaleriansäure  erscheint  ein 
indifferenter,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  Körper,  der  je  nach 
der  Provenienz  der  Valeriansäure  verschieden  ist.  Valeriansäure 
aus  Valerianawurzel  liefert  Dinürolsopropan ,  Valeriansäure  aus 
Gährungsamylalkohol  ein  Gemenge  von,  wie  es  scheint,  Dinitro- 
isopropan  und  secundärem  Dinitrobutan ,  welches  letztere  aus 
Aethylmethjlenigsäure  entstanden  sein  könnte.  Isobuttersäure 
liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ebenfalls  Dinitroisopropan ; 
nach  lOtägigem  Kochen  wurden  12  Proc.  erhalten. 

N.  Menschutkin  (2)  hat  die  Zersetzung  des  tertiären 
AmylacettUs  durch  Wärme  untersucht.  Er  gelangt  durch  Seine 
tabellarisch  und  graphisch  dargestellten  Versuchsreihen  zu  fol- 
genden Schlüssen  :  1)  Die  Zersetzung  fordert  einen  gewissen 
Wärmegrad  über  100®.  2)  Sie  vollzieht  sich  bei  einer  und  der- 
selben Temperatur.  3)  Je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  be- 
merkt man  die  angefangene  Zersetzung  früher  oder  später;  im 
günstigsten  Falle  wurde  sie  nach  zwei  Stunden  bemerkt  4)  Die 
Ghsch windigkeit  der  Zersetzung  wächst  mit  der  Zeit,  erreicht 
ein  Maximum,   verlangsamt  sich  dann  und   wird  endlich  gleich 

(1)  JB.  f.  1879,  618.  ^  (2)  Ber.  1882,  26tS;    Oompt  rencL  Mfc,  648. 
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Null,  b)  Je  höher  die  VerBuchBtemperator ,  desto  grtfMr  irt 
die  Z ersetz uagsgeachwiDdigkeit  in  allen  Ph&een  der  Zersetzung  (1). 
6)  Die  Zersetzung  erreicht  eine  Grenze. 

N.  MeoBchutkin  (2)  hat  Heine  (3)  Untersuchung  Ub«r 
Aet/ierißcirurig  auf  die  Oxi/näuren  ausgedehnt.  Bei  diesen  kommen, 
entsprechend  ihrem  Verhalten  als  Säure  und  Alkohol,  drei  Vor- 
gänge in  Betracht  :  1)  Innere  oder  lactidartige  Aetherißcirutig, 
GltfcolsäuTe ,  Milchtäwe  (an  deren  Stelle  bei  diesen,  sovrie  den 
folgenden  Versuchen,  inoleculare  Mischungen  von  GlycoUd  reap. 
Lactid  und  Wasser  angewendet  viu-den)  und  DimethoxaUäur* 
wurden  bis  zur  Herstellung  dea  Gleichgewichts  auf  105"  erliitat  i 
Oeschwindigkcit  QraoM 
Glycolsftare  (prioaar- primär)  —  S2,40 

MilchsKure  (Beoundär-secundBr)  —  33,16 

DimethoiklflAure  (tertilr -tertiär)       2,61 
Diese  Zahlen  stellen  die  Quantität  derneutralisirton  Sauren  dar; 
der  kleine  Grenzwerth   der   tertiären  Säure  ist   deutlich 
sprochen.     2)    Aetherifidrung  viit  Alkohol.     Mit    Isohutjla 
wurden  folgende  Zahlen   erhalten  : 

Qeichwiiidigkeit      Qtwue 

QlfcolsSure  —  67,67 

Milchsaure  —  68,01 

DimatboxslsRure     40,66  64,61. 

In  diesen  Zahlen,  welche  denen  der  einbaeiachen  Säuren  nahe 
stehen,  ist  die  innere  Äetherificirung  inbegriffen,  welche  nicht 
auBzuschliefsen  und  auch  nicht  bestimmbar  ist.  3)  Aetherißei- 
rung  mit  Eanigaäiire.  Auch  hierbei  ist  die  innere  Aetherificirung 
nicht  bestimmbar;  die  Gesammtmenge  der  neutralisirten  Säur« 
als  Essigsäure  angenommen,  ergab  sich  : 


urendar; 
;h   awBgfr 

1 


(1)  Bei  125"  bstrug  die  Zeraetiung  nach  46  Tagen  eret  11,24  Proo., 
140*  Dscb  4  Tagen  4,^8  Prac.  bei  Mb"  nach  100  etunden  «chon  60,54  F 
uud  bei  155°  war  nach  96  Stuiiden  die  Groaxo  iaat  acboo  errMobt.  Dm 
Maximum  d«r  GeBChwiudigkeit  wurde  bei  leUterer  Temperatur  nach  40  bii 
50  Btuadeu  geruDden,  die  Greaie  (nach  2ietiIf)DdigoiD  Erhitzen)  betrug  im 
Mittel  U7,4S  Proc.  —  (2)  Ber.  1682,  l-iS  ;  vgl,  auob  Chem.  Ceuti.  1862,  7S8 
(Aun.).  —  (3)  JB.  L  1661,  66ä. 
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GMOhwindigkeU  OreuM 

GljoolsAar»  —  49,22 

Milobsäore  —  66,48 

Dimethoxmhlore      2,49  12,06. 

GlycorinBäore,  Weinsäure,  Citronensäure  entzogen  sich  der 
üntersnchung  durch  ihre  Zersetzbarkeit  bei  155^  DieAetheri- 
ficirung  der  Phenolsäuren  wurde  an  den  Oxjbenzo^säuren  unter- 
sucht (1).  1)  Innere  Aetherißctrung  findet  nicht  statt.  2)  Aethe- 
r\ficirung  mit  Isobutylalkohol  ergab  : 

Gesohwindigkeit  Greoie  (2) 

Salioyls&are                   8,89  — 

MethyUalioyMare        8,67  — 

in-Ox7l>«iiioMlare        4,54  70,86 

AmiMlore                       ^81  70,90. 

Alle  zeigen  als  tertiäre  Säuren  sehr  kleine  Geschwindigkeiten. 

3)  Aetherißctrung  mü  Essigsäure  war  nur  mit  m-Oxjbenzo^äure 

ausführbar  und  ergab  als  Chrenze  7,04;   die  Kleinheit  derselben 

ist  ftbr    das    Phenolhjdroxjl   charakteristisch.      Endlich   ergab 

Ohinasäwre  : 

Geschwindigkeit  Grense 

Iiioere  Aelherificinuig                                        —  58,20 

Aatherifidrung  mit  IsobatyUlkohol               72,28  75,74 

Aetherifioirong  mit  Euigsaure  (2  Mol.)         16,52  61,14. 

Menschutkin  schliefst  hieraus ;  dafs  die  Chinasäure  eine  pri' 
märe  oder  secundäre  Carbonsäure  sei  und  kein  PhenolhTdroxjl 
enthalteu 

J.  Traube  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Cbloregans 
auf  einige  Amidosäuren.  Chlorcjan,  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  Alaniti  einwirkend,  verschwindet  nur  sehr  aUmählich.  Das 
Alanin  bleibt  gröfstentheils  unverändert,  ein  kleiner  Theil  ver- 
wandelt sich  in  Lacturaminsäure ,  welche  mit  Barytwasser  bei 
120^  in  Alanin,  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt ;  eine  Cyan- 


(1)  Mit  Ausnahme  der  p-OxjbensoSsAare,  cU  dieee  alkelimetrisoh  nicht 
beetimmlMur  ist  —  (2)  Diese  ist  bei  den  Salicylsftnren  nicht  su  ermitteln, 
weil  sie  sich  M  längerem  EriiitaMn  mnf  155*  ^erscftsen.  --  (8)  Ber.  1682, 
2114^ 
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amidoBäure  entsteht  nicht.  —  Chlorcyan,  durch  geBchmolzenn 
Sarkoain  geleitet,  zersetzt  dasselbe  in  Wasser,  Halzsäure,  Methylr 
kydavtom  und  Snrkosinanhydrtd  :  SCsHjNOg  +  CNCI  =  C^H, 
N,0,  +  CflH|,N,0,  +  HCl  +  H,0.  Dm  in  der  Mutterlauge 
des  Methylhydanto'ins  enthaltene  Sarkosinankt/drid  wird  von 
erBterem  durch  das  Platindoppelsah  CitHigNjOuPtCIe  getrennt, 
welches  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Platin- 
chlorid  und  Aether  in  grofsen  gelbrothen  Krystallen  des  regu- 
lären Systems  erhalten  wird,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösen.  Die  freie  Base  krystallisirt  in  farblosen  sechssei- 
tigen Tafeln,  schmilzt  bei  143  bis  146",  ist  sehr  leicht  iGsIich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  gewöhnlichem  Aether,  von  bit- 
terem Geschmack.  Mit  Chlorzink  giebt  sie  keine  krystallisi- 
rende  Verbindung.  —  Leitet  man  Chlorcyan  in  eine  alkoholische 
LüBung  von  m-Amidobenzoesäure  und  giefst  das  Prodact  so- 
gleich in  viel  Wasser,  so  wird  m-Ct/ananudobensoesäure ,  CgHi 
(NHCN)COOH,  als  voluminöser  Niederschlag  gefällt,  welcher 
über  Schwefelsäure  getrocknet  '/«  Mol.  Wasser  enthält,  das  bei 
95  bis  115*  entweicht.  Die  Reaction  verläuft  quantitativ  nach 
der  Gleichung  :  C6H.(NH,)C0ÜH  +  CNCI  =  CgHjtNHCTJ) 
COOH  -f-  HCl.  Die  m-Cyanamidobenzoesäure  (die  erste  im 
freien  Zustande  erhaltene  Cyanamidosäure)  bildet  flache  perl- 
mntter glänzende  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kattem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem,  leicht  in  heifaem  Alkohol,  ziemlich  m 
Aether.  Sie  ist  auffallend  beständig,  wird  selbst  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert  und  auch  durch 
Kochen  mit  Alkalien  nur  langsam  in  Amidobenzo^säure,  Koh- 
lensäure und  Ammoniak  zersetzt.  Beim  Erhitzen  über  140*  »er- 
setzt sie  sich,  schmilzt  aber  erst  über  200"  unter  Gasentwieke- 
lung.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht 
löslich,  ebenso  die  von  Zink,  Quecksilber,  Nickel,  Kobalt.  Blei- 
acetal  und  SilberniiTot  bewirken  weifse  Niederschläge,  Eisen- 
chlorid  einen  schwefelgelben,  Kupfer»ulfat  einen  braunen ,  sich 
bald  schwärzenden  Niederschlag.  Das  Silber-  und  Kupfersalz 
entsprach  keiner  einfachen  Formel.  Die  freie  Säure  zerfallt  bei 
140"  langsam,  schneller  bei  210  bis  ääi.)"  in  Cyansäure  undeinta 
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festen  weifsen  amorphen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung 
m  CsEUNtOg-n  CNOH,  der  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
heilser  Salzsäure  gar  nicht,  in  kochenden  Alkalien  zum  Theil 
unter  Zersetzung,  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  leicht  löst  und 
beim  Verdünnen  der  Lösung  als  flockiger  Niederschlag  aus- 
ftllt.  Ein  Gemenge  ganz  derselben  Producte  entsteht,  wenn 
geschmolzene  m-Amidobenzoösäure  mit  Chlorcjan  behandelt  wird, 
doch  bilden  sich  hierbei  noch  andere  Körper,  namentlich  Hamsto£F- 
dibenzo^äure.  —  Durch  einmaliges  Eindampfen  mit  selbst  ge- 
ringen Mengen  verdünnter  Salzsäure  wird  die  m-Cjanamido- 
benzo^äure  vollständig  inm-Uramidobenzo^äure  verwandelt  (1). 
Schwefelwasserstoff  wirkt  sehr  langsam  auf  die  m-Cyanamido- 
benzoSsäure  ein,  Schwefelammonium  fiihrt  sie  in  24  Stunden 
£EUBt  quantitativ  in  die  von  Arzruni  (2)  unter  dem  Namen 
•Monooxybenzoylsulfohamstoff  beschriebene  Thiouramidobenzo^- 
eättre  NHg-CS-NH-CeBU-COOH  über.  Sie  krystaUisirt  in  rosetten- 
fbrmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  187®  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  schmelzen.  Durch 
kochende  ammoniakalische  Silberlösung  wird  sie  leicht  ent- 
schwefelt und  in  Cyanamidobenzoesäure  zurückgeführt,  nicht 
aber  durch  Quecksilberoxjd  oder  Silberoxjd.  Eine  weitere  Ab- 
weichung von  Arzruni 's  Angaben  wurde  in  der  Leichtlöslich- 
keit des  Baryntn-  und  Caldumsalzes  gefunden;  die  von  Letz- 
terem erhaltenen  Niederschläge  bestehen  nach  Traube  aus 
freier  Säure.  —  Das  Baryumsalz  der  Cyanamidobenzo'isäure 
wird  durch  mehrtägiges  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung 
zersetzt  unter  Bildung  verschiedener  harziger  Producte,  unter 
denen  eine  in  Aether  leicht  lösliche  Säure  C84H17N5O7  isolirt  wurde 
(SCÄNgO,  -f  HgO  =  C84H17N5O7  +  NHs);  sie  ist  krystaUi- 
sirbar,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  und  giebt  unlösliche  Verbindungen  mit  Zink,  Kupfer, 
Blei  und  Quecksilber.  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  die  Cyan- 
amidobenzoesäure unter  keinen  Umständen ,  mit  Anilin  bei 
längerem   Erwärmen    zu  PhenylbensHcreatin  ^    CeHsNH-CCNflL)- 

(1)  Vgl  dieaen  JB.  «romaÜBohe  Säuren.  ^  (2)  JB.  t  1871,  788. 
Jahrasbar.  f*  Oham.  a.  b.  w.  für  188t.  51 
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MHCgHiCOOH,   das  jedoch   nur  in  sehr  geringen  Mengen  w 
Llten  wurde,     f^s  krystallisirt  in  Warzen,  ist  in  Biedendeni  ÄU 
l^hol  und   Aether   fast   völlig  unlöelich,   in  siedendem    Waa&er 
l.)eicbt  löslich.     Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160**,  verhiodet 
I  Bicb  mit  Säuren   und  Alkalien    und   giebt  ein    krystalUBirendei 
f  Flatmdoppelsah.    Blausäure   und  Cjansäure  addiren  sich  nicht 
1  CjanamidobenzotiBäure ,  dagegen  Cyan   unter  Bildung  noch 
I  D&her  zu   untersuchender  Producte.  —   Ebenso  wie  auf  Amido- 
benzoesäure  wirkt  Cblorcyan  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
p-Amidophenyleasigsäure.     Die   augeubücklich  gebildete  p-Ct/an- 
amidophenyUsaiggäure,  CsH^NsO,  =  CN-NH-CgHt-CH.COOH, 
wird   durch   Wafiserzusatz   nicht   abgeschieden ,    aber    nun   vou 
Aether  aufgenommen.     Sie  krystaUisirt  in  glänzenden   farblosen 
Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  liSsea 
und  bei    134"   unter  Zersetzung    schmelzen.      Das    Natriunuals 
giebt  mit  Kup/ersulfat   einen  braunen,  sich  sehr  bald  subwär- 
zenden   Niederschlag.     Die   Säure  ist   sehr   unbeständig,    schon 
durch  einmaliges    Umkrjstaltisiren   aus  Wasser   wird   sie   theiU 
polymerisirt ,    theils    in  p- öraniidophenylesiigsäure ,    CgHioNtOi 
=  NH»-C0-NHC8H,CH,C00H,   übergeführt.     Leicht    erfolgt 
letztere   Umwandlung  beim  Eindampfen   mit   wenig  verdannter 
Salzsäure.     Die  so  erhaltene  Uramidosäure  bildet  kleine  Erystall- 
warzeo  mit    l'/«H,0,  das  erst  bei    110"   entweicht     Sie   ist   in 
Alkohol  und   Aether  leicht,  in  Wasser  ziemlich   leicht   löslich, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  174",  giebt  lösliche  Salze  mit  Al- 
kalien  und  alkalischen  Erden,  unlösliche  mit    Cu,  Zn,  Pb,  Hg. 
Eisenchlorid  bewirkt  einen  charakteristischen,  schön  gelbrothen 
Niederschlag. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  die  Methoden  zur  Darsttllung 
der  Ämide  der  einbasifcheti  Fetträuren  einer  vergleichenden 
Frtlfung  unterworfen  und  die  besten  Resultate  (im  günstigsten 
Fall  80  bis  85  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute)  durch  fUnf- 
bis  sechsstündiges  Erhitzen  der  trockenen  Ammoniaksalze  in 
zugeschmolzenen   Röhren  auf  etwa  230*>    erzielt.     Die 
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enthalten  nach  der  Digestion  neben  dem  Amid  eine  wässerige 
Lösung  des  Ammoniaksahses ;  ersteres  wird  in  den  niederen 
Reihen  durch  Destillation  gereinigt  ^  in  den  höheren  von  dem 
ungleich  leichter  löslichen  Ammoniaksalz  durch  Absaugen  ge- 
trennt Aus  der  Einzelbeschreibung  der  nach  dieser  Methode 
eorfaaltenen  Amide  sei  Folgendes  angefiihrt.  Propionamid  (Aus^ 
beute  nur  56  Proc.)  schmilzt  bei  77^.  Isohutyramid  schmilzt 
bei  128  bis  129^.  Bei  der  Einwirkung  von  Isobutjnrylchlorid 
auf  Ammoniak  entsteht  Diisobuiyramid ,  NH(C4H70)9;  welches 
von  dem  Isobutjramid  mittelst  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser 
getrennt  wird ;  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen 
Ranzenden  Nadeln^  welche  bei  174^  schmelzen^  aber  schon  unter 
100^  sich  zu  verflüchtigen  beginnen.  Es  besitzt  eine  aufser- 
ordendiche  Snblimationsfclhigkeit.  Rasch  destillirt  spaltet  es 
sich  in  Isobuttersäure  und  Isobutjronitril  ^  NH(C4H70)i 
«=  C4H7O-OH  +  C4H7N.  Normales  Butyramid  schmilzt  bei 
115^^  Isovaleramid  bei  126^.  Normales  Capronamid  ist  eine 
blätterig-krjstallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  120^ ,  schwer 
lOslxch  in  kaltem  Wasser^  aus  heifsem  krjstallisirbar^  in  Alko- 
hol leicht  löslich.  Isocapronamid ,  dem  vorigen  sehr  ähnlich^ 
schmilzt  bei  100^  Oenanthylamid  zeigte  den  von  Malerba  (1) 
angegebenen  Schmelzpunkt  95^2^;  Octoxylamid  (dargestellt  aus 
einer  bei  236  bis  240^  siedenden^  durch  Oxydation  der  höher 
siedenden  Fuselöle  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Octoxjlsäure) 
bei  94^  (2).  Nonoxylamid  (aus  Ricinusöl)  ist  eine  perlmutter- 
glänzende E^ystallmasse  vom  Schmelzpunkt  99^^  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  aus  siedendem  krystallisirbar.  Decoxylamid 
aus  Säure  aus  dem  Fuselöl^  schmolz  bei  98^.  Siearamid  wird 
am  leichtesten  durch  Erhitzen  von  Stearinsäureäther  mit  wäs- 
smgem  Ammoniak  auf  180^  erhalten;  es  schmilzt  bei  107^ 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  des  Broms  in  alkalischer  Lösung  auf  Amide 
fortgesetzt.    Die  früher  beschriebene   Reaction   beruht  auf  der 


(1)    JB.   f.    1854,   444.   —   (2)    Vgl.   Fellotar,   JB.    f.    1868,   624.— 
(8)  Ber.  1882,  407.  —  (4)  JB.  f.  1881,  662. 
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intermediären  Bildimg  von  Acelmonuhromainid,  (C»HsO)N 
Man  erhält  dasselbe  durch  Zusatz  von  nicht  zu  verdüünter  Kali- 
lauge zu  einer  Mischung  gleicher  Molekille  Brom  und  Acet- 
amid ,  Abfittriren  vom  auBgeschiedeneii  Bromkalium  und  Ab- 
kühlen des  Filtrate  in  farblosen  dünnen  Platten,  welche  aus 
warmem  Wasser  umkryatallisirt  werden.  Aus  wasserhaltigem 
Aether,  in  welchem  es  leicht  löetich  ist,  krystallisirt  ea  in  recht- 
winkeligen, oft  centinieterlangen ,  gestreiften  Tafeln,  welche 
1  Mol,  Krystallwasser  enthalten  und  dasselbe  bei  50"  allmäh- 
lich verlieren.  Es  schmilzt  unter  Waasorabgabe  bei  70  bis  80", 
wasserfrei  bei  108".  Erwärmt  man  gleiche  Moleküle  Acetmcno- 
bromamid  und  Acetamid  mit  Natronlauge,  so  wird  unter  vorüber- 
gehender Bildung  von  Isocyansäuremethyläther  aus  dem  Acet- 
bromamid  (siehe  weiter  unten)  MethylacetylhamstofF  erhalten, 
wodurch  sich  die  früher  beschriebene  Daratöllung  desselben  er- 
klärt. Durch  Salzsäure  wird  das  Acetbromamid  unter  Entwicke- 
lung  von  Brom  in  Acelmonochlorainid ,  (CgH30)NHCl,  Überge- 
führt, welches  beim  Verdampfen  auakrystallisirt  :  2(CiH30)NHBr 
+  HCl  =  (C,HiÜ)NHCl  +  (CiHi,0)NH,  +  Br,.  Es  schmikt 
bei  HO"  und  wird  durch  weitere  Einwirkung  von  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Chlor  in  Acetamid  zurückgeführt.  Das 
Acetmonochloramid  bildet  sich  auch  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  geschmolzenes  Acetamid  und  wird  aus  der  erstarrten  Masse 
mit  Aether  ausgezogen,  Die  Reaction  verläuft  ohne  Entwicke- 
lung von  Salzsäure ,  indem  ein  Theil  des  Acetamids  selbst  sie 
bindet  :  2(CsHsO)NH,  +  Cl,  =  (CiH,0)NHCI  +  (C,H.O) 
NHi .  HCl.  Jod  lOst  sich  in  geschmolzenem  Acetamid;  Zusatz 
Von  Alkali  entfärbt  die  Mischung,  welche  indefs  an  Aether  nichts 
Krystallinisches  abgiebt.  Ammoniak  wirkt  auf  Acetmonobrom- 
amid  unter  heftiger  Stic  katoffen  twickelung  ;  3(CsHsO)NHBr 
+  2NH,  =  SriBr  +  3(C,H,0)NH,  +  JI,;  Amltn  äufserst 
heftig  unter  Bildung  von  Acetamid  und  Tribromanilin  (SchmeU- 
pui;dct  117") ;  Phenol  hefert  Tribromphenol  und  Acetamid.  In 
kalter  Natronlauge  löst  sich  das  Acetbromamid  auf;  bei  grofser 
Concentration  der  Lauge  scheiden  sich  haarfeine  Krystalle  eines 
Natronsalzee    aus,   welche   in    der  Kälte  unverändert    bleiben. 
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Erwftrmt  man  aber  die  mäfsig  Terdünnte  ^üssi^eit  Torsichtig 
aaf  60  bis  70®,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von 
Methylamin  :  (C,H80)NHBr  +  H,0  =  HBr  +  CO,  +  (CHs) 
NHt.  Vorübergehend  tritt  hierbei  Methjlcjanat  auf ,  welches 
in  reichlicher  Menge  dorch  Wechselwirkung  von  Sflbercarbonat 
und  Acetmonobromamid  entsteht.  Kaltes  und  mäfsig  warmes 
Wasser  ist  ohne  Wirkung  auf  Acetmonobromamid;  siedendes 
entwickelt  braune  Dämpfe  und  nach  längerem  Kochen  enthflt 
die  fast  farblose  Flüssigkeit  nur  noch  Acetamid  und  wenig 
Methybicetylharnstoff :  (C,H80)NHBr  -f  H,0  ==  (C,HaO)NH, 
+  HBrO  und  2  (C,H80)NHBr  =  CO-(-NHCH3)-NH(C,H80) 
-{-  Br«.  Wird  eine  verdünnte  Lösung  von  1  MoL  Acetmono- 
bromamid mit  1  Mol.  Brom  versetzt  und  mit  Ejtlihydrat  ge- 
sättigt, so  scheiden  sich  goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen  von 
AceuUbramamid,  (C8H80)NBrt,  aus,  welche  aus  warmem  Wasser 
umkrystallisirt  werden  können.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol 
und  Aether,  schmilzt  bei  100^  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  unter 
Bildung  von  unterbromiger  Säure  zunächst  in  Monobromamid, 
dann  in  Acetamid.  Salzsäure  führt  es  unter  Bromentwickelung 
in  Monochloramid,  dann  in  Acetamid  über.  Alkalien  zersetzen 
das  Dibromamid  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickstoff 
in  essigs.  und  unterbromigs.,  nach  dem  Erwärmen  broms.  Alkali. 
Mit  Acetamid  verbindet  es  sich  zu  Monobromamid  :  (CsHaO) 
NBi^  -f  (CH80)NH,  =r  2  (C,H80)NHBr.  —  Versetzt  man  die 
Mischung  von  Acetamid  und  Brom  mit  Natronhjdrat  statt  Kali- 
hjdrat,  so  entsteht  nur  in  verdünnter  Lösung  Acetmonobromamid, 
welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt;  bei  Anwendung  con- 
cenirirter  Natronlauge  scheiden  sich  dagegen  schwach  gelbliche, 
rechtwinkelige  Tafeln  von  Acetnatrtumbramamidbrom  (C^HsO) 
NNaBr  .  Br,  .  HjO  aus  :  (C,H80)NH8  +  2Brt  +  2NaOH 
=  (CfH80)NNaBr .  Br, .  HjO  -f  NaBr  -f  HjO.  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  durch  Zusatz  von  Brom  bis  zur  schwachen 
Gelbfärbung  zu  einer  wässerigen  Lösung  äquivalenter  Mengen 
von  Acetbromamid  und  Natronhydrat.  Sie  löst  sich  in  wenig 
Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  aber  sehr  bald  zu 
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einem  Haufwerk   gelber  Nadeln  von   Äcetdibromamid   erstarrt, 
indem  Wasser  und  Bromnatrium  aus  dem  Molekül  austreten. 

In  einer  weiteren  Mittteiiung  beschreibt  A.W.  Ho  fm  an  n(l) 
die  Einwirkung  des  Broms  in  alkalischer  Lösnng  auf  die  Boma- 
lagen  äf»  Acetamid».  Versetzt  man  eine  Mischung  gleicher 
Moleküle  Formamid  und  Brom  mit  Alkali  big  zur  Gelbtarbung, 
80  entzieht  Aether  dieser  Lösung  eine  krystallinische  VerbiDdang. 
Salzsäure  macht  aus  derselben  Brom  frei ,  bo  dafs  sie  wahr- 
scheinlich ein  gebromiee  Formamid,  ((jHO)KHBr,  ist.  Sie  zer- 
fallt sehr  leicht  in  BromwaaserBtoff  und  Cyansäure  resp.  Cyanur- 
säure.  Propiotimtmoiromatnid,  (CaHaOjNHBr,  entsteht,  wenn 
eine  Mischung  gleicher  Moleküle  Propionaraid  und  Brom  in  der 
Kälte  mit  Alkali  bis  zur  Gelbfärbung  versetzt  wird.  Ee  ist 
löslicher  als  Acetbromaraid  und  mufs  daher  mit  Aother  aus- 
gezogen werden.  Es  bildet  flache,  farblose,  wasserfreie  Kadelo, 
welche  bei  80"  schmelzen.  Durch  Alkalien  wird  es  unter  Aethyl- 
aminbildung  gespalten.  Propiondibromid  (Schmelzpunkt  gegen 
100")  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf /Vti^ionn oin'um • 
bromamidbrom;  dieses  scheidet  sich  durch  Einwirkung  von  2  MoL 
Katronhjdrat  auf  1  Mol.  Propionamid  und  2  Mol.  Brom  bei 
niedriger  Temperatur  als  eine  gelbe  blätterige  Masse  aua.  Aethyl- 
propioni/lharnsloff,  CO={NaC,Hs,  -NHCaHiO),  wird  wie Methyl- 
acetylharn Stoff  erhalten  und  zwar  schon  durch  längere  Digestion  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Er  bildet  feine,  bei  100"  schmelzende 
Nadeln  und  unterliegt,  wiewohl  schwieriger,  denselben  Um- 
bildungon  wie  die  Acetverbindung.  Zur  Darstellung  des  Isö- 
biiltersäuremonobromamids,  (C«H70)NIIBr,  verwendet  maß  un 
besten  2  Mol.  Amid  auf  1  Mol.  Brom,  da  sich  aus  gleichen 
Molekülen  neben  dem  Bromamid  ein  brauner  flüssiger  KCrper 
bildet.  Die  Verbindung  scheidet  sich,  da  sie  schwer  löslich  ist, 
sogleich  in  Krystallen  aus,  die  bei  92"  schmolzen.  Sie  zeigt  die 
Reactionen  ihrer  Homologen.  Bei  der  Destillation  liefert  sie 
Brom,  Isöbutjraraid  und  Düsobutyramid ,  beim  Erwärmen  i 
trockenem  Natriumcarbonat   wesentlich  Isopropylcyanat   (Hl 


(1)  Bsr.  18B2,  761. 
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pimkt  67^),  daneben  Diiaoprapylhamatof,  C0(NHCsH7)t,  vom 
Schmelzpunkt  192^.  Isopropylisobutyrylhamstaf  entsteht  in  der 
gewöhnlichen  Weise  neben  etwas  Diisopropylhamstoff;  von  dem 
er  durch  Auflösen  in  Aether  leicht  zu  befreien  ist.  Es  bildet 
■diöne,  bei  86^  schmelzende  Tafeln,  welche  sich  auch  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Wasser  lösen.  Aus  dem  Amid  der  normalen 
Buiteraäure  sowie  der  höheren  Fettsäuren  gelang  die  Dar- 
stellung krystallisirter  Bromamide  nicht  mehr;  an  ihrer  Stelle 
worden  Oele  erhalten,  welche  nach  ihrem  Verhalten  gegen 
Sfturen  und  Alkalien  Bromamide  enthielten.  Die  substituirten 
Harnstoffe  bildeten  sich  dagegen  leicht.  PropyUnUyrylhamstoffj 
CO(NHC8H7,  NHC4H7O),  erscheint  in  farblosen  Blättchen, 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  bei  99® 
schmelzend.  Isobutylvalerylhamsiof,  COCNHCiHg,  NHC5H9O), 
aas  gewöhnlicher  Valeriansäure  bildet  farblose,  atlasglänzende 
fladie  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102®,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Amylcaproylhamsioff,  C0(NHC6Hii, 
NHCnfliiO),  aus  Gährungscapronsäure  bildet  farblose  Blättchen 
▼cm  Schmelzpunkt  97®,  die  sich  fettartig  anfühlen,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Amylüoeapraylham- 
9toff  aus  Isocapronsäure  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen 
nur  durch  den  Schmelzpunkt  94®.  Sextytananthylhamatoffy  CO 
(NHCeHis,  NHC7H18O),  aus  Oenanthylsäure  (aus  Oenanthol)  vom 
Siedepunkt  220®  bildet  perlmutterglänzende,  bei  97®  schmelzende 
Blätter,  die  nicht  in  Wasser,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind  als 
die  vorigen.  Beptylocioxylhamatoff,  CO(NHC7Hi5,  NHCsHisO), 
aus  der  durch  Oxydation  der  höher  siedenden  Fuselöle  ge- 
wonnenen Caprylsäure  („Octoxylsäure*)  bildet  kleine  fettglän- 
zende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  86®.  Octylnonoosylhamatoff, 
COCNHCgHn,  NHCgH^O),  aus  Nonyl8äure(j,Nonoxyl8äure«)  aus 
Bicinusöl  schmilzt  bei  97®,  Nonyldecoxylhamsioff^  CO(NHC9Hi9, 
NHC10H19O),  aus  (Caprinsäure)  „Decoxylsäure*  bei  101®. 
Stearamid  löst  sich  in  dem  zugesetzten  Brom  nicht  mehr  auf, 
weshalb  es  sehr  fein  gepulvert  anzuwenden  ist;  der  Septdecyl- 
stearylhamstof,   CO(NHCi7Hs6,  NHCibHsöO),    krystallisirt  aus 
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grolBen   Mengen   siedenden    AtkohoU    in    porlmnttergllliizenden 
BlSttchen  vom  Schmelzpunkt  112". 

O.  Wallach  (1)  tat  Seine  weiteren  (2)  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  Phonphorpentaehlorid  auf  Säureamid« 
in  einer  aweiten  umfangreichen  Abhandlung  zuBammengefaTst. 
Wir  beschränken  uns  auf  die  Ergänzung  der  in  den  früheren 
Jahrgängen  dieses  Berichtes  enthaltenen  Referate.  I.  £iii- 
toirkung  von  Pkonphorchlorid  auf  monosvbalüuirle  Amide  ein- 
basücher  Säuren.  Die  Versuche  von  Fafsbender  (3)  beziehea 
sich  auf  das  Acet-p-toluidid.  Die  durch  Erhitzen  des  Imid- 
chlorids  entstehende  Base  CigHigClN»  (wahrscheinlich  CBj- 
CeH,-N=C(CH3)-CH,-CCl=N-Ü6H,CH,)  zersetzt  sich  schon 
beim  längeren  Aufbewahren  unter  Freiwerden  von  EssigsSure 
und  Salzsäure;  bei  schwachem  Erwärmen  derselben  mit  Anilin 
bildet  sich  das  aus  dem  Imidchlorid  direct  nicht  rein  xu  er- 
haltende gemischte  Amidin,  CH,-C^(=NCH„  -NHCHi),  nach 
der  Gleichung  CibH,!,CLN,  +  2  KH,-CbHj  =  2  C.sH,^,  +  HCL 
Dasselbe  schmilzt  bei  76'*.  Acet-o-toluidid  verhält  sich  nach 
Versuchen  von  Faunes  der  p-Yerbindung  ganz  ähnlich.  Das 
mit  Phosphorchlorid  erhaltene  Acet-o-toluidid- Imidchlorid  liefert 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  eine  bei  02  bis  h'ä"  schmelzende  Base 
CisHteClNj,  beim  Behandeln  mit  o-Toluidin  eine  schOn  kryatalli- 
sirende  Amidtnbase,  CH,-C-(=NC,H„  -NHC,H,),  vom  Schmelz- 
punkt 69"  (4),  mit  p-Toluidin  eine  bei  142"  schmelzende  Amidio- 
base,  welche  auch  aus  dem  Acet-p-toluididimidchlorid  durdi 
o-Toluidin  erhalten  wurde.  —  Beneoj/lsulfopheni/limidchlorid  (5)  (6) 
zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  nicht  in  iSalzsüure  tmd 
einen  neuen  Körper,  sondern  wesentlich  in  Benzonitril  und 
Benzolsulfochlorid  :  CsH»-CCI=N(S0,CbH6)  =  UHsCN -|- CH* 
S0|C1.  Dies  erklärt  sich  daraus,  dafs  das  Säureradical  keiaOB 
Wasserstoff  zur  HCl-Bildung  liefern   kann.     PhenyUulfopht 


(1)  Ann.  Cham.  ««■■,  193  bis  327.  -  (2)  JB.  t.   187Ö.  791.  —  (3)  1 
Belbst,  712.  —    (4)    Vgl.  die  abwcicbeods  Äugabe  von  Ladenburg  (JB. 
ISTT,  434)   aber  den  Scbmobpunkt  don  AetheDjldi-o-toljldiftinia.  —  (5)  Wal 
lach  und  GofBininn,  JB.  f.  1878,  752.—  (6}  Bodewig,  JB.  ^878. 
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Unzainidin^  C6Hfr-C=(-NHC!«Hs,  "NSO^CeH»),  senetzt  sich  bei 
der  Destillation  in  bereits  beschriebener  Weise^  TolyUulfoplunyU 
Uneamidin,  CsHft-C^C-NHCrHT,  »NSO^CeHs)  (1);  unter  Bildong 
▼on  Tolylphenylamin  Benzonitril  and  Benttobiidid ,  CeHsCO 
NHC7H7;  Yom  Schmelzpankt  158^ ;  Sulfopkenylbemtamidin,  CsHs* 
G^-NHs;  "NSOsCsHs);  destiUirt  theils  unverändert,  theils  unter 
Zerfall  in  Schwefligsäure,  Benzonitril  und  Phenjlsulfid.  —  Im  An* 
schlufs  hieran  wurden  einige  Sulfoverbindungen  mit  Bleisuper- 
ozyd  destiUirt;  BenzoUulfochlorid  lieferte  hierbei  Monachlorbenucl. 
BmeoUulfodiphenylamin,  CeHsSOiNCCeHs)!  (2),  wurde  bei  2809 
noch  nicht  merklich  verändert,  Bemolsulfanilid  (3)  wurde  bei 
220^  völlig  zersetzt,  jedoch  ohne  Bildung  von  Diphenjlamin.  — 
Ueber  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Amide  der  ge- 
ekhrten  Essigsäuren  (4)  und  der  Pyroschleimsäure  (5)  ist  bereits 
eingehend  berichtet  worden.  Auf  Farmanilid  wirkt  PCU  nicht 
wesentlich  anders  als  PCls,  d.  h.  unter  Bildung  von  Dipkenyl- 
forfnamidin,  CH=(«NC6H5,  -NHCeHs),  gemäls  der  Gleichung  : 

Ä  HCONHCA  +  PCI5  =  POCl.  +  CO  +  C,.Hj,N,  +  2  HCl  (6). 

H.  Einwirkung  van  Phosphorchlorid  auf  disubatituirte  Amide 
einbasischer  Säuren.  Von  diesen  Amiden  ist  erst  über  Acet- 
methylanilid  berichtet  worden  (4).  Acetdiäthylamid  j  CHaCON 
(CsHs)!,  eine  schwach  basisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 185  bis  186^  und  dem  spec.  Gewicht  0,9248  bei  8,5°, 
wirkt  auf  Phosphorchlorid  schon  in  der  Kälte;  Salzsäure  ent- 
wickelte sich  erst  beim  Erwärmen.  Bei  der  gewöhnlichen  Ver- 
arbeitung des  Productes  wurde  von  basischen  Körpern  nur 
Diäthylamin  gefunden.    Diphenylacetamid,  CH3CON(C6H5)8,  vom 


(1)  Bodewig,  JB.  f.  1879,  488.  ~  (2)  Erhalten  doroh  Erhltsen  von 
Bensolsulfochlorid  mit  Dipbenylamln  auf  200^  Lösen  in  Alkohol,  Fftllen  mit 
Wasser  und  mehrfach  Umkrystallisiren  ans  Alkohol.  Es  bildet  seideglftnzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124^,  schwierig  snblimirend,  unlöslich  in  Wasser 
und  Salssftnre,  löslich  in  Alkohol,  Aether  nnd  Bensol,  mit  blaaer  Farbe  in 
Schwefelsftnre.  —  (8)  Dasselbe  krystallisirt  in  schönen,  bei  102^  tohmelBenden 
Ootaödem.  —  (4)  Wallach  and  Kamenski,  JB.  f.  1880,  519.  -^ 
(5)  Wallach,  JB.  f.  1881,  724  —   (6)  Vgl  WalUok,   diMen  JB.  6.  607. 


810 


SSareamide  gegen  PCI,. 


Schmelzpunkt  101  bia  102",  erzeugte  mit  PhosphorcWorid  ein 
basisches  Prodoct,  das  mit  Platincblorid  ein  amorphes  grünlich- 
graues DoppelaaJz  lielerte.  Diphenylhemamid,  CsHsCON(CeHs)», 
vom  Schmelzpunkt  176  bis  177",  gab  mit  Phosphorchlorid  keine 
neue  Base.  Das  Verhalten  des  Diäihj/lformamida  gegen  Phoi> 
phorchlorid  ist  bereits  beschrieben  (1).  Aeetptperidid  (2),  CH» 
CONCsHii),  eine  helle,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  226  bis  227"  und  dem  spec  Gewicht  1,01106  bei  9», 
wirkt  auf  1  Mol  Phosphorchlorid  in  Chloroform  gelöst  rohig  und 
ohueSalzsSureentwickelung;  beim  Erkalten  scheiden  sichfarbloee 
Nadeln  (CHjCCliCsHio?)  aus,  welche  mit  Wasser  unter  heftiger 
Keaction  Acetpiperidid  regeneriren.  Beim  Abdestilliren  dt* 
Chloroforms  von  den  Krystallen  entwickelt  sich  Salzsäure,  der 
Rückstand  enthält  aufser  Piperidin  neue  Verbindungen,  deren 
Isolirung  bisher  nicht  gelang,  —  111.  Einwirkung  von  Phoaphvr- 
chlorid  auf  Amid«  eweibasischer  Säuren.  Die  Versuche  mit 
camphersaurem  Aelhylamin  (3)  werden  ausfuhr  lieber  beschrieben. 
—  IV.  Auf  eine  genauere  Darlegung  der  im  vorigen  Jahres- 
bericht H.  682  ff.  besprochenen  Versuche  folgt  eine  kurze  Be- 
schreibung des  OxalpiperididB ,  CsH,oN-CO-CO-NCsH,o  (4). 
Dasselbe  wird  leicht  erhalten  durch  Erhitzen  von  Oxaläther  mit 
Piperidin.  Es  schmilzt  bei  88  bia  89",  siedet  über  350^  und  ist 
in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich.  In  einer  Chloroform- 
lOsung  mit  2  Mol.  PCI5  behandelt  braucht  es  dasselbe  sehr 
langsam  auf;  die  Masse  wird  braun  und  beim  Erkalten  nach 
dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  fest.  Bei  weiterem  Erhitzen 
wird  Salzsäure  abgespalten,  aus  dem  Rückstände  wurde  durch 
Zersetzung  mit  Alkalien  bisher  nur  Piperidin  erhalten.  —  In  dem 
folgeuden  Abschnitt  Über  die  Oxaline  werden  die  Unter- 
suchungen von  Wallach  und  Oppenheim  (5),  Wallach 
und  Stricker  (6)  und  Wallach  und  Schulze  (7)  zasaio 


(I)   JB.   f    18BI.    685,  —    (2)   Schiff,   JB.  f.  1879,    787; 
diSBarJB.iAlkaloIde-  —  (3)  Wallach  und  Käme  üb  ki,  JB.  f.  1880,  &1«.  - 
(4)  SchottsD,    dieser  JB. ,  Alksloide.  —  (b)  JB,  f.  1S77,  446.  —  (6)  JB.  t 
1880,  620.   -   (7)  DsMlbtt,  M2;     JB.  f.  1S61,  4U. 


0,  &1«.  — 
(6)  JB.  t 
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gelkTst  Der  in  der  letsteren  in  Aussicht  gestellte  Vergleieh 
der  Ozaline  mit  den  isomeren  OlyoxaKnen  hat  ergeben ,  dafii 
das  MMhylglyoQcalin  mit  dem  Oxalmethjlin  identisch,  das  /Vo- 
pylglyoxalin  und  Av^ylglyoxaiin  dagegen  von  dem  isomeren 
Oxalftthylin  beziehungsweise  Oxalpropyiin  verschieden  ist  Die 
Bobstituirten  Olyoxaline  wurden  nach  einer  neuen  Methode  dar- 
gestellt; Oljoxalin  wurde  mit  Methjljodid  resp.  Propjl-  oder 
Amylbromid  versetzt,  nach  kurzer  Digestion  etwas  Wassw  sa- 
gefUgt,  die  überschüssige  Alkjlverbindung  abdestillirt  und  der 
Büokstand  mit  festem  Kali  versetzt  Das  dadurch  abgeschiedene 
dicke  Oel  gab  bei  der  Destillation  auiser  Nebenproducten  die 
substituirten  Glyoxaline.  Propylglyoxalin,  CnHioNt,  siedet  bei 
219  bis  223^  ist  mit  Wasser  mischbar  und  hat  bei  16^  das 
spec  Gewicht  0,967.  Das  Plaiinsalz,  (C« HioNt .  HCl)sPtCl4> 
kxystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättern  oder  Prismen,  das 
Salzsäure  Salz  ist  ölförmig.  Die  wässerige  Lösung  der  Base 
giebt  mit  Mercurichlorid  einen  in  Salzsäure  sehr  leicht  löslichen, 
mit  Mercuricyanid  einen  öligen  Niederschlag.  Amylglyoxalin, 
CsHiiNg,  siedet  bei  240  bis  245®,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich 
selbst  in  sehr  verdünntem  Alkohol  und  hat  bei  IS^  das  speo. 
Gewicht  0,94  Das  Platinsalt,  (CgHuN».  HCO^PtCU,  ist  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  kaum  löslich.  Es  krystallisirt 
in  Blättern. 

M.  Landsberg  (1)  hat  durch  Untersuchung  der  Imide 
einiger  zweibasischer  Säuren  zur  Entscheidung  zwischen  den 
Formeln  für  die  Imide  R(CN)COOH  und  R(-CO--NH-CO-) 
beizutragen  gesucht.  I.  P/Ualimid,  durch  Sublimation  von 
phtals.  Ammoniak  dargestellt,  schmolz  bei  228  bis  229^.  Die 
Salze  des  Phtalimids  sind  mit  Ausnahme  des  Natrium-  und 
Magnesiumsalzes  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich. 
Säuren  scheiden  aus  ihnen  Phtalimid  ab.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  gehen  sie  in  phtalamins.  Salze  über.  Das  Kalium- 
BoUy  CgH^OtNK  (2),   wird  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von 

(1)  Ann.  Chem.  SIS,  172;  Inangural-Diflsertation.  Königsberg  1882. 
•—  (2)  Gobn,  Ann.  Cbem.  SOS,  300;  in  der  JB.  f.  1880,  506  erw&hnten  Ab- 
handlung. 
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Phtalimid  durch  alkoholiache  EalilGsung  in  weirsen  Blätteren 
geliillt;  es  ist  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Waeser 
schwer  löslich.  Das  Natriumnah,  CgHiO^NNa,  wird  aus  der 
alkoholischen  LSsung  erat  auf  Zusatz  von  Aether  als  fein- 
kryslallinischer  Niederachtag  erhalten.  Das  Bnryumsalt,  (CgH» 
NO»)aBa  .  4  HtO,  durch  Umsetzung  des  Kaliumsalzee  mit 
Chlorbaryum  dargestellt  (in  entsprechender  Weise  wurdea  auch 
die  folgenden  Phtalinjidsalze  gewonnen),  bildet  weifae,  glänzende 
BlSttchen.  Das  Atagnesiumxatz,  (C8H4N0,)»Mg,  ist  ein  weifeep 
pulveriger  Niederschlag.  Das  Sithergah,  CaH^NO.Ag  .  VAO, 
wird  durch  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Silbernitrat  als 
weiraer,  käsiger,  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag  erhalten. 
Bei  100"  wird  es  wasserfrei.  Nach  Laurent's  (I)  Methode 
dargestellt  ist  es  biaweilen  nüt  einer  silberärraeren  Verbindung 
verunreinigt.  Das  Quecksilber»ah,  (C8HjN0i)jHg,  ist  ein  wei&er 
pulveriger  Niederschlag.  Das  Kupfeireah  konnte  nicht  rein  er- 
balten werden.  Aus  einer  Lösung  von  Pbtalimidkalium  werden 
durch  Kupfersulfat  oder  Kupt'erchlorid  weifsblaue  Niederschläge 
gefallt,  welche  Gemische  von  Phtalimidknpfer  mit  wechaelndon 
Mengen  der  Fällungami ttel  darstellen,  Durch  Bleinitrat  wird 
aus  einer  Lösung  von  Phtalimidkalium  ein  wasserhaltiges  Ge- 
misch von  Phta/imt'Mlet  mit  PhtaUmid  erhalten.  Durch  Be- 
handlung von  PhtaliraidaUhcr  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  wurde 
nur  freioB  Phtalimid,  durch  Behandlung  mit  Jodäthyl  und  Benzol 
aufser  Phtalimid  sehr  kleine  Mengen  einer  in  Tafeln  kryatalU- 
sirenden,  bei  90  bis  94"  schmelzenden  Verbindung  CioHijNOj 
gewonnen  [aH,^-CO-NC,Hi-CO-).2H,0  oder C,H,(CONH,) 
COüCHj.H.O?].  —  Phtalomir,».  Salze.  Phtalimidkalium  geht 
einige  Zeit  mit  Waaser  gekocht  in  phtalamlns.  Kalium,  C«Ht 
(CONHi}COOK,  über,  welches  sich  beim  Verdunsten  der  Löanng 
in  klaren  rhombischen  Tafeln  auascheidet  und  in  Waaser  sehr 
leicht  löalieh  ist.  ISeine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat  einen  weifsen,  in  perl  mutterglänz  enden  Blättchen  kryatAt* 
lisirenden  Niederschlag   von    phtalamins.  Silber,   CfiH|(COS 


[1}  JB.  t  1B47  and  1948,  5 
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COOAg.  Phtalamins.  Baryum  (1),  durch  UmBetzong  des  Silber- 
salzes mit  ChlorbaryuDi  dargestellt,  bildet  eine  strahlig-krjstalli* 
nische  Masse.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Alkohol  als  pulverig-krjstallinischer  Nieder^ 
Bohlag  [C6H4(CONH»)COOJgBa .  HgO  geftllt,  der  bei  100«  wasser- 
firei  wird.  Die  fireie  Phtalaminsäure  konnte  nicht  gewonnen 
werden,  ihre  Lösungen  hinterlielsen  phtals.  Ammoniak.  —  Auch 
das  Buccinimid  bildet  nicht  nur  mit  Silber  und  Quecksilber 
äalze,  wie  Menschutkin  (2)  meinte,  sondern  mit  den  ver* 
schiedensten  Metallen.  Dieselben  sind  alle  mehr  oder  weniger 
in  Wasser  löslich  und  geben  mit  Säuren  Succinimid;  durch 
Wasseraa£Dahme  gehen  sie  noch  leichter  als  die  Phtalimidsalze 
in  succinamins.  Sake  über,  sodaTs  die  Darstellung  einzelner 
nicht  gelang.  Das  KaltumaaU  wird  aus  einer  mit  alkoholischer 
Slalilauge  yermischten  alkoholischen  Succinimidlösung  auf  Zu- 
satz von  mehr  oder  weniger  Aether  als  pulveriger  Niederschlag^ 
CiH^OtNK,  ^/fHtO,  oder  in  kleinen  wasserfreien  Nadeln  gefallt. 
Beide  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  succinamins.  Kalium  als 
blätterig-krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse.  JisiANatrium' 
9aIZf  C4H408NNa,  wie  das  Ealiumsalz  dargestellt,  bildet  kleine 
Nadeln.  Das  Bary umsah,  (C4H408N)2Ba.2ViHtO,  wurde  nach 
mehreren  vergeblichen  Versuchen,  welche  zu  succinamins.  Baryum 
führten,  durch  Zusatz  von  Baryumäthylat  zu  einer  Lösung  von 
Succinamid  in  absolutem  Alkohol  als  weilser  Niederschlag  ge- 
wonnen. Bei  100^  wurde  es  wasserfrei.  Das  Magnesiumaalz 
koimte  nicht  erhalten  werden;  an  seiner  Stelle  bildete  sich  das 
succinamins.  Salz  (3).  Das  Sübersalz  wurde  nach  verschiedenen 
Methoden  dargestellt  und  theils  wasserfrei,  theils  nach  der 
Formel  CiJBUOtNAg  .  V^H^O  zusammengesetzt  erhalten;  das 
wasserfreie  Salz  bildet  sich  direct  nur  dann,  wenn  zu  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  von  Succinimid  nur  sehr  wenig  Ammoniak 
hinzugesetzt  wird.    Kupf ersah.    Mit  Kupferacetat  giebt  Succin- 


(1)   Vgl  Knhara,    Ja    f.    1S81,    800.  -   (2)    JB.    t   1872,    701.— 
(8)   Tenchert,  JB.  f.  1865,  890. 
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imidnfttrium  einen  violetten  Niederschlag,  der  sich  aber  BOiSvt 
mit  dunkelblauer  Farbe  lOat.  Die  Lösung  Bchied  beim  Ver- 
dunsten einen  hellblauen  volitminöeen  Niederschlag  ab,  der  Bicb 
aaf  Zusatz  von  Alkohol  vermehrte  und  durch  Reiben  krystalHniach 
wurde ;  er  entsprach  der  Formel  3(CgHaO,N,Cu  .3  H,0)  -\-  CuO,H,. 
In  W&HGer  ist  das  Salz  leicht  löslich,  bei  100"  geht  es  allmahlidt 
in  UsHgOJUiCu  .  2  BjO  .  CuO,H,  über  (1).  AtthyUuccinimid. 
Durch.  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Succinimidsilbei'  entstand, 
wie  bei  den  Versuchen  von  Menschutkin  (2),  nur  Jodsilber 
und  Succinimid.  Dagegen  wurde  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Natriumätfajlat  und  Jodäthyl  zu  einer  absolut  alkoholi- 
schen Succinimidlösung,  Einleiten  von  Kohlensäure  nach  sutt- 
gefundener  Äusacheidung  des  Jodnatriums,  Filtrircn  und  Destilliren 
eine  bei  232  bis  234**  siedende,  noch  hei  — 12°  flüssig  bleibende 
Verbindung  C«HaNOi  erhalten,  welche  bei  der  Destillation  mit 
Ealihydrat  Aethjlamin  lieferte  und  demnach  als  Aethylsuccin- 
imid,  CHiOj-NCiHs,  anzusprechen  ist.  Die  Abweichung  im 
Schmelzpunkt  von  dem  bei  20"  schmelzenden  Aethylsuccimmid 
Kenschutkiu's  (3)  wird  durch  nicht  völlige  Keinheit  der 
Substanz  erklärt. 

Nach  A.  Fock  (4)  krystallisirt  wasserfreies  ameiattu.  Natron 
monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  =  0,9197  :  1  :  0,9703;  ß  =  58»9'. 
Beobachtete  Formen  1  =  col'co(OlO),  m  =  ooP(110),  o  =  -|-P 
(iU),  c  =  0P(0()]).  Farblose,  etwas  zerfliefsliche  KiTotallfl^ 
meist  tafelförmig  nach  der  Symmetrieebene.  Winkel  m ;  m  ^  TÖW, 
m :  c  =  65"2ü',  o  :  c  =  TO^ir.  Vollkommen  spolthar  nach  (001) 
und  (ill).  Auslöschungsrichtung  auf  der  Symmetrioehene  circ« 
14°  gegen  die  Verticalaxe  im  spitzen  Winkel  0  geneigt. 

J.  Riban's  (&)  Untersuchung  über  die  Zersetzung  von 
FormiaUn    ist  auch   an   dem   unten   angegebenen   Orte   (6)   er- 
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(1)  Landaborg  orlHutert  dieae  UmWBndlang  durch  die  Qleiohung  : 
8  (C,H,O.N,Cu ,  3n,0),  CuO,H,  =  2  (C,H,0,N,Cn .  3H,0,  CaO,H,)  -+■ 
3  C.HjNO,  +  3H,0.  —  (3)  JB.  f.  1872,  701.  —  (S)  JB.  f.  1676, 
TTT.  —  (4)  ZaitBchr.  Kr/it,  7,  61.  Die  uigegebene  Formel  C|H,OtNa  beruht 
wohl  auf  einem  Schreibfehler.  —  (6)  .IB.  f.  186),  666.  —  (6)  BoU.  too. 
chim.  [1]  ag,  lOB. 
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Bohienen.  Ebenso  (1)  die  Beflpreohung  derselben  durch  Ber- 
thelot (2).  Manmen^  (3)  erklärt  die  von  Biban  beschnei 
bauen  Erscheinungen  durch  Seine  ^allgemeine  Theorie^,  ip 
welcher  die  Moleculargewichte  der  Verbindungen  und  des  Kry* 
•tallwassers  eine  Bolle  spielen. 

F.  Tiemann  (4)  hat  den  bis  dahin  unbekannten  Ortho- 
ameüensäure-Phenylätherf  CR{OCsB,i)iy  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  eine  alkaliscbe  Phenollösung 
angefunden.  Man  entzieht  ihn  der  Flüssigkeit  durch  Chloror 
form,  schüttelt  die  erhaltene  Lösung  mit  Alkali  zur  Entfernung 
▼on  Phenol,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  behandelt  den 
batt^artigen  Bückstand  mit  siedendem  Benzol ,  welches  den 
Aether  aufnimmt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt bildet  der  Orthoameisensäarephenyläther  lange  weilse 
Nadebiy  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form, siedendem  Alkohol  und  heilsem  Benzol,  schwieriger  in 
Ligroin.  Er  schmilzt  bei  71,5^  und  destillirt  unter  Zersetzung, 
bei  ÖO  bis  55  mm  Druck  dagegen  zwischen  260  bis  270^  un- 
Mrsetzt.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  derselbe  nicht  ver- 
seift, sehr  leicht  aber  durch  Säuren ;  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt  liefert  er  Kohlenoxyd.  Alkoholisches  Ammoniak 
oder  Anilin  ist  selbst  bei  200*'  ohne  Einwirkung. 

Erhitzt  man,  nach  M.  Chanlaroff  (5),  gleiche  Moleküle 
ThiaceUäure  und  Schwefelcyanäihyl  10  bis  15  Minuten  am  Bück- 
flnfskühler,  so  erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten  zu  einem  KrystaU- 
brei  von  Acetyldühiocarbaminsäureäther,  CS(SCaH»)NHC2HsO, 
welcher  nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und  Waschen  mit 
Wasser  durch  Erystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  glänzenden 
gelben,  bei  122  bis  123^  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird. 
Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heiüsem  Wasser, 
ebenso  in  kaltem  Barytwasser,  aus  dem  er  durch  Salzsäure 
wieder  gef^t  wird.    Dagegen  wird  er  durch  kochendes  Baryt- 


(1)  BolL  800.  chim.  [2]  S9,  687.  —  (2)  JB.  f.  1881,  668.  ^  (8)  Compt. 
rind.  99,  79;  Chem.  Centr.  1888|  198  (Auss.).  —  (4)  Ber.  1882,  2686.  — 
(6)  Ber.  1882,  1987. 
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1  MercBptaD,  RhodanbarTum  und  Boryumacetat  zeneW(~ 
I  libenso  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  EssigBänre 
I  tad  Dithiocarbaminaäureäther,  CS(SC,H[,)NH,,  welcher  selbst 
I  bei  längerem  Erhitzen  in  Mercaptan,  Ammoniak  und  KoUen- 
oxyaulfid  (nicht  nachf^ewiesen  8.)  zerfallt.  Bei  der  trockenen 
I  Bestillation  spaltet  sich  Acetyldithiocarbaminaäureäther  in  seine 
f  Componenten. 

Nach  W.  Kübel  (I)  löst  eine  Au69sung  von  Magneaütm- 
Oeetat  in  der  Wärme  erhebliche  Mengen  von  Magnesia  oder 
I  basischem  Magnesitimcarbonat,  unter  Bildung  eines  hanachw 
I  M/agnesiumacetats.  Die  Lösung  desselben  reagirt  stark  alkalisch, 
kann  beliebig  concentrirt  und  nur  schwer  vollständig  einge- 
trocknet werden;  sie  besitzt  stark  antiseptische  desinficirende 
und  zumal  desodorirende  Eigenschaften.  Eine  durch  Magnesium- 
hydroxyd getrübte  Lösung  ist  als  Sinodor  Eandelawaare. 

J.  Riban  (2)  hat  iSeine  (3)  Untersuchung  über  die  Zer- 
aeteung  der  Acetate  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auch  an  dem 
unten  angegebenen  Orte  publicirt. 

D.  Tommasi  (4)  theilt  mit,  dal's  Er  durch  Erhitzen  8^ 
verdünnter  (1  Proc.  und  weniger  enthaltende)  Lösungen  von 
Kupferacelat  in  zugeschmolzenen  Gefäfsen  im  Wasserbade  oater 
den  Zersetzungsproducten  Acetylen  beobachtet  habe. 

J.  K  r  u  t  w  i  g  (5)  untersuchte  das  Verhalten  des  SilftracetaU 
gegen  Chlor  und  erhielt  als  Product  der  sehr  heftigen  ReactioD 
neben  Chlorsilber  MonocMorncetylcfilorid,  dessen  Bildung  Er 
durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  zuerst  entstandene 
Essigsäureanhydrid  erklärt. 

R.  Neumeister  {(i)  erhielt  Dichlorbromessigaäure  and 
Cklordibromessigsäure  durch  einstündiges  Erwärmen  von  1  ThL 
Bromchloral  resp.  Chlorobromal  (7)  mit  2  Thln.  rauchender  Sal- 
petersäure auf  100"  am  RückfluTskühler.     DichlorbromesnigtA 


»»**^J 


(1)  Ber.  1882,  684.  —  (2]  Bull.  boo.  cHm.  [3]  >8,  166.  —  (3) 
1661,  See.  —  (4)  Bull,  lOQ.  chim.  [2]  S8,  357.  —  (5)  B«lg.  Acwd.  Biül.  [■} 
a,  174;  Ber.  1683,  IMO  (Aon.).  ~  (6)  B«t.  1681,  609.  —  (7}  Di«a«  JB. 
B.  7SS  f. 
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CCl|Br.COsHy  krystallisirt  aas  starker  Salpetersäure  in  grofsen 
▼ierseitigeii  Prismen;  schmilzt  bei  64^  und  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  215^.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch,  riecht  stechend 
und  zieht  Blasen.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  äulserst  leicht 
löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser ,  leichter  mit  Ammoniak 
oder  Alkalien  wird  sie  in  Bromochloroform  und  Kohlensäure 
gespalten.  Zink  löst  sich  in  der  wässerigen  Säure  ohne  Wasser- 
Btoffentwicklung  unter  Bildung  von  Zinkbromid.  Die  Salze  sind 
meistens  gut  krystallisirbar;  sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
d^  Lösung.  Kaliumaahy  CsCUBrOyK .  3  HsO,  lange  rhombische 
Prismen,  an  trockener  Luft  allmählich  verwitternd,  leicht  löslich 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Natriumsalz,  CsCliBrOaNa. 
5H9O,  grofse,  leicht  verwitternde  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  ziemlich  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  100^  im  Kry- 
stallwasser  und  wird  bei  120^  wasserfrei.  Ammontumaalz,  lange, 
feine,  hygroskopische  Nadeln.  Zinksalz,  strahlig-krystallinische 
zerfiiefsliche  Aggregate.  Bleisalz,  (CyCUBrCOs)sPb .  H9O,  stark 
glänzende  luftbeständige  Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Das  Baryum- 
und  Calciumsalz  krystallisirten  nicht.  Der  Äeihyläiher  ist  eine 
schwach  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
188  bis  189^.  Beim  Schütteln  desselben  mit  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Amid  aus;  dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  recht- 
winkeligen Tafeln,  schmilzt  bei  139^^,  siedet  unter  partieller  Zer- 
Betzung  bei  253  bis  255^,  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
mäfsig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform.  Chlordtbromessig' 
säure,  üClBr2-C02H,  ist  der  Bromdichloressigsäure  sehr  ähnlich. 
Sie  krystallisirt  aus  Salpetersäure  in  rhombischen  Blättchen, 
schmilzt  bei  89^  und  destillirt,  sich  zum  Theil  zersetzend,  bei 
232  bis  234^.  Auch  ihr  entzieht  Zink  zunächst  Brom.  Sie  wird 
noch  leichter  als  die  vorige  Säure  —  schon  in  der  Kälte  — > 
durch  Alkalien  zersetzt.  Kaliumaalz,  CsClBr20«K.2H20,  breite, 
glänzende,  luftbeständige,  im  Vacuum  verwitternde  Prismen, 
mäfsig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Natriumsalz,  kurze 
zerfiiefsliche  Nadeln.  Calciumsalz,  luftbeständige  Nadeln.  Zink- 
salz,    strahlig-krystallinische ,    zerfiiefsliche    Masse.      Bleisalz, 
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(;C,ClBr,CO,).Pb.H,0,  feine,  zu  Warzen  gruppirto  Nadeio, 
fltwas  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol. 
Der  Äethylätker,  CiClBriO.-CiHs,  ist  eine  angenehm  riechende, 
bei  203"  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.  Das  Ämtd,  CtClBrj 
O-NHi,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löshch  in  Aether, 
weniger  in  Alkohol,  aus  dem  es  in  kleinen,  glänzenden,  quadrs- 
tiscben  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  125"  krjstallisirt. 

A.  Steiner  (1)  fand  die  Bildung  von  Trichloraoetehlor- 
amid,  C.CUONHCl,  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser 
auf  Trichloracetamid  (Cloez)  bestätigt,  erhielt  aber  durch  Be- 
handlung des  bei  121"  schmelzenden  Körpers  mit  Ammoniak- 
lösung kein  Ammonaalz,  sondern  wieder  Trichluracetamid.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  die  Substanz  nicht 
verändert ;  aus  der  mit  Kali  neutralisirten  alkoholischen  Lösung 
des  Trichloracetuhloramids  wird  durch  Verdunsten  oder  Fällen 
mit  Aother  das  schön  krystallisirte  Kalittmaalz  de»  Trichloracet- 
chluramids  erhalten. 

E.  Bourgoin  (2)  liefs,  in  der  Absicht  eine  Säure  0(H«Og 
(COOH)«  darzustellen,  Cjankalium  auf  TrichloresBigaäure 
einwirken,  welche  ganz  oder  zur  Hälfte  mit  saurem  kohlens. 
Kah  neutraliairt  war,  erhielt  aber,  wie  Claus  und  Beuttel  (3), 
deren  Untersuchung  Er  nicht  zu  kennen  scheint,  lediglich  Koh- 
lensäure, Chloroform,  Kaliumcarbonat  und  Kaliumchlorid.  Nur 
bei  Anwendung  freier  Trichloressigaäure  wurde  aufaer  Cbloro- 
form  durch  Ansäuern  der  dunkel  gewordenen  Flüssigkeit  und 
Behandlung  mit  Aether  ein  kryatallisirter  Körper  gewonnen; 
Kohlensäure  trat  in  diesem  Falle  nicht  auf. 

A.  Steiner  (4)  fand,  dafs  bei  der  Darstellung  von  Nitro- 
esaigäiher  (5)  nach  Forcrand  (6)  durch  Erwärmen  von  Brom- 
essigäther  mit  1  Mol.  trockenem  Silbemitrit  auf  dem  Waaser- 
bade  ein  Gremisch  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  entwä 
welches  die  Ausbeute  vermindert.     Erwärmt  man  bis  zum  4 


(1)  Bor.  IB83,  1606.  —  (2)  Compt.  teai.  04,  448.  —  (3)  JB.  f.  ISM« 
D35.  —  (4)  Ber.  1S32,  1604.  —  (5)  Im  Titel  itebt  irrtliümliob  NitrtiaoeteMig- 
Atber.  —  (6)  JB.  f.  1879,  600. 
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lOren  der  Gksentwickelung ,  so  wird  gar  kein  Nitroessigäther 
erhalten,  sondern  Oxalsänreäther.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet 
der  Nitroessigäther  beim  Erhitzen  für  sich.  Znr  Erzielung  der 
besten  Ausbeute  an  letzterem  (das  halbe  Volum  des  Bromessig- 
&thers)  wird  das  Reactionsgemisch  im  Paraffinbade  höchstens 
Vs  Stunde  lang  auf  120^  erhitzt. 

A.  Thate  (1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über  das 
Verhalten  der  o-Nürophenoxacetsäure  (o-NitrooxTphenylessig- 
säure)  (2)  gegen  Reductionsmittel.  Das  durch  Zinn  und  Salz- 
säure schon  von  Fritzsche  (2)  erhaltene  o-Amidophenoxacet- 
säure€mhydrid,  CsHtNO«;  geht  bei  48  stündigem  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  in  eine  Verbindung  CgHsClNOg  über, 
welche  bei  197^  schmilzt.  Durch  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam wird  die  Nitrosäure  in  o-Azophenoxacetsäure  überge- 
führt, welche  beim  Ansäuern  in  kleinen  gelbrothen  Nadeln  aus- 
fallt. Dieselben  schmelzen  bei  151  bis  152^  und  sind  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Alkalien  mit  gelber,  in  Salzsäure 
mit  rother  Farbe  töslich. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (3)  haben  nach  der  Mittheilung 
des  Ersteren  Ihre  (4)  Versuche  über  die  Bildung  von  Oxal- 
säure aus  Ameisensäure  fortgesetzt,  indem  Sie  ameisens.  Salze 
im  Quecksilber-  und  im  Schwefeldampfe  erhitzten.  Die  Resultate 
werden,  wie  folgt,  zusammengefafst  :  Wird  Natriumformiat 
unter  möglichstem  Ausschlufs  der  Luft  stürmisch  bis  über  400® 
erhitzt,  so  enthält  das  Reactionsproduct  70  und  mehr  Proc. 
Oxalat ;  der  Rest  ist  Carbonat.  Bei  weniger  hoher  Temperatur 
(gegen  360®)  überwiegt  das  Carbonat.  Aehnlich  verhält  sich 
Kaltumformtat ,  jedoch  liefert  es  bei  360®  nur  Carbonat,  bei 
höherer  Temperatur  reichlich  Oxalat.  Calcium-,  Baryum-  und 
Magnesiumformiat  geben  beim  Erhitzen  nur  Carbonat.  —  Di- 
kaliumoxalat  lieferte  bei  weiterem  Erhitzen  ein  aus  1  Vol.  Ephlen- 
"säure  xind  11  bis  14,5  Vol.  Kohlenoxyd  bestehendes  Gemisch. 
Das  aus  Baryumoxalat  entwickelte  Gas  war  noch  reicher  an 

(1)    J.   pr.   Chem.  [2]  9ft,    265.  —    (2)   JB.    f.  1879,    697.  —   (8)   Bor. 
1882,  1507 ;     Monit  ßcientif.  [3]  !•,  1128.  —  (4)  JB.  f.  1880,  225. 
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Kohlenääure.  Der  Gluliiückätaud  der  Oxalate  enthielt  aa&er 
CarboDaten  stets  auch  kohlige  Substanz. 

J.  L.  P  e  t  er  (1)  empfiehlt,  zxir  DarstelluDg  toh  krygtatligirier 
wasserfreier  Oxahäure  entwäsaerte  Oxalsäure  (2)  in  dem  2'/|- 
fachen  Oewiuht  Eisessig  durch  Erwärmen  bis  oahe  zum  Sieden 
aufzulQseQ,  wobei  zu  hohes  und  anhalteDdes  Erhitzen  za  ver- 
meiden ist.  Die  beim  Abkilhlen  ausgeschiedenen  Kristalle 
werden  bei  120"  oder  über  Schwefelsäure  geti-ocknet.  Sie  zeigen 
die  von  Yilliers  (3)  beschriebenen  Charaktere.  Eisessig  löst 
in  der  Kälte  10  bis  12,  in  der  Siedehitze  40  Proc.  derselben 
auf.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure eine  weitere  Krystallisation.  Falls  die  angewendete  Oxal- 
säure nicht  vollkommen  entwässert  war,  krjstaliisirt  aus  der 
Lösung  zuerst  wasserhaltige  Säure  aus.  Zur  Darstellung  reiner 
Oxalaäure  behandelt  P  eter  rohen  Osalsäureäth er,  wie  er  durch 
Destillation  gleicher  Theile  Oxalsäure,  Alkohol  und  Schwefel- 
säure gewonnen  wird,  mit  Salzsäuregas  bis  zum  deuthchen 
Geruch  danach,  destillirt  dann  den  Alkohol  und  die  entetaDdenen 
Aetherarten  derart  ab,  dal's  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  hia 
110°  steigt.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Kiystalle  Ton 
Oxalsäure  werden  nach  dem  Abtropfen  und  Trocknen  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Man  kann  Oxalsäure  auch  durch  Destil- 
lation mit  überhitztem  Dampf  reinigen,  jedoch  ist  die  Verflüch- 
tigung sehr  langsam. 

Lorin  (4)  bat  die  im  vorigen  JB.  S.  665  besprocheooD 
Versuche  genauer  mitgetheilt.  Die  dort  erwähnte  Zersetzung 
der  Oxalüäure  fllr  sich  lieferte  auch  bei  Anwendung  von  1  kg 
Oxalsäure  mehr  als   %  der   berechneten  Ausbeute  an  j 
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(1)  MoaiL  ■cioDtif.  (3]  IS,  474.  —  (2)  Zur  Entw&iBerung  wird  Oul- 
sAure  in  ihrem  Kryst&UwiBser  geschtuoUea,  darauf  «oitei  orhitzC  bis  faM 
allea  Wasier  entwiebeii  ist  und  die  SSure  wieder  feit  in  werden  beginnt, 
endlich  durch  iwai-  bia  dreiatündigei  Erhibien  anf  14G  bia  160*  vellig  ent- 
wBssQrt.  —  (3)  JB.  f.  leeo,  770.  —  (4)  Bull,  loc.  ohiin.  [Vj  SV,  IMj 
Ber.  isas,  928. 
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TribrompropiömAure.  ~  Chlortribromproplcmiftiurei  gg]^ 

H.  B.  Hill  und  C.  W.  Andrews  (1)  berichteten  des 
Weiteren  (2)  über  die  Dibramacrylsäure  aus  Tribrompropionsäure. 
.  Sie  verwandelt  sich  bei  8-  bis  10  sttLndigem  Erhitzen  mit  2  Thln. 
bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffisäure  auf  100^,  schneller  bei 
120^,  in  eine  neue  Tribrompropionsäure,  C8HaBr302,  welche  nach 
dem  Absaugen  der  Mutterlauge  durch  ümbjstallisiren  aus 
Ligrotn  und  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  wird.  Sie  schmilzt 
constant  bei  118^;  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether^ 
etwas  weniger  in  Chloroform^  Schwefelkohlenstoff^  Benzol  und 
Ligroln.  Sie  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  zersetzt 
sich  beim  Kochen  der  Lösung  schnell  unter  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff. Das  Silberaah,  CsH2Br809Ag,  fällt  auf  Zusatz  von 
Sübemitrat  zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung  der  Säure  in 
kleinen  rhombischen  Blättchen^  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zer- 
setzt es  sich  imter  Abscheidung  von  Bromsilber.  Das  Baryum- 
und  Calciumaah  sind  in  Wasser  leicht  löslich ,  die  Lösungen 
zersetzen  sich  beim  Erwärmen;  die  des  ersteren  zersetzt  sich 
auch  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure,  während  man  hierbei 
das  Caleiumsalz  in  dendritischen  Nadeln  mit  2  Mol.  Wasser 
erhält. 

C.  F.  Mabery  und  H.  C.  Weber  (3)  erhielten  die  aus 
Chlorbromaorylsäure  entstehende  Chlortribrompropionaäure  (4) 
in  reichlicher  Menge  durch  Erhitzen  der  ersteren  (welche  bei 
68  bis  70^  schmilzt)  mit  einem  kleinen  üeberschufs  von  Brom 
in  geschlossenem  Rohr  auf  100^.  Das  Product  wird  nach  dem 
freiwilligen  Verdunsten  des  Broms  abgeprefst  und  durch  Kry- 
stallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  in  triklinen, 
bei  102  bis  103^  schmelzenden  Prismen  erhalten.  Die  Chlor- 
tribrompropionsänre,  CsHsClBrsO«,  löst  sich  leicht  in  Aether 
und  Alkohol^  weniger  in  kaltem  als  in  heifsem  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform.  Mit  Wasser  zerfliefst  sie  zu  einem  bei  0^ 
noch  nicht  erstarrenden  Oel.  Das  Baryumsah,  (C8HClBr802)sBay 
bildet  schiefe  Prismen;  deren  bei  20^  gesättigte  Lösung  18;66  bis 


(1)    Am.  Aoad.  Proc.  19,  133;    Am.  Ghem.  J.  4,    176.  —    (2)   JB.   f. 
1881,  690.  -   (3)  Am.  Chem.  J.  4,  lOi.  —  (4)  JB.  t  1881,  698. 
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18,82  Proc.  Salz  enthält,  das  Calciumaah,  (C3HCIBraO,),Ca, 
Nadeln.  Das  Kaliuimah,  CaHC!Er,0,K.  H,0,  leicht  löBÜche 
rhombische  Priemen,  wird  über  SchwefelBänre  wasserfreL  Da« 
SilbertaU  konnte  nicht  rein  erhalten  werden,  da  schon  eine 
kalte  Lösung  der  Säure  mit  Silbemitrat  versetzt  Chlorsübeir 
abscheidet.  Da»  Baryunisalz  erleidet  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
eine  geringe  Zersetzung ,  wie  es  scheint  in  Chlorbaryum  und 
Tribromäthylen.  —  Die  Chlor bromacrylsäure  verbindet  sich  auch 
mit  BromwasserBtoffsäure  beim  Erhitzen  damit  auf  HX)"  im  ge- 
schlossenen Rohr,  unter  Bildung  einer  bei  80"  schmelz  enden 
Säure. 

H.  B.  Hill  und  C.  F.  Mabery  (1)  theilten  Näheres  (2) 
über  die,  auch  von  Mauthner  und  Suida  (3)  beschriebene 
Tetrabrompropionaäure  mit.  Sie  bildet  sich  im  Gegensatz  au  den 
Angaben  der  Letzteren  schon  beim  Stehen  einer  Chiorofonalöaun» 
von  Dibromacrylsäure  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  der 
Kälte.  Sie  krystalliairt  nach  Melville  im  triklinen  System, 
a  :  b  :  c  =  1,507  :  1  :  0,934.  A  =  74»20',  B  =  I04«28',  C  = 
94059'.  Flächen  (lOÜ)  (010)  (001)  (011)  (lIO).  Fundamental- 
winkel 100  :  010  =  88"48',  010  r  011  =  bß^3',  011  :  001  = 
4S0o\,b',  100  :  011  =  77*21,5',  100  :  110  =  bT>2ö'.  Dem 
Baryamaalz  wird  jetzt  die  Formel  (CjHBr40j)tBa.  2HtO  zuge- 
schrieben. Das  Valcinmsah,  (CjIlBriOi)iCa,  läfst  sich  durch  frei- 
willige Verdunstung  der  in  der  Kälte  dargestellten  Lösung  i 
Nadeln  erhalten.  Die  beiden  Dichlordibrompropümtäuran  \ 
bereits  beschrieben  (2). 

V.    Meyer   und   A.   Janny  (4)   ontersuchten  bot  I 
der  Frage,   ob   es  möglich  sei,    eine  wahre  Nitrosoverbindä 
durch    die    Hydroxylaminreaction    zu    erhalten,    das   Vorhalten 
der  BremtrauberiKäure   gegeu   Hydroxylamin.     In   der  That   1 
hielten    Sie   a-Nttrosopropio« säure,    CHi-CH(NO)-CO,H ,  : 


lösung  in 
tren  Itt^^^ 

rbindoB^^I 


(I)    Am.  Äcad.  Proc.  IS, 
1881,    692.  --    (3)    Daselbat, 


140  1     Am.  Chem.  J.  4, 
189.  —    (4)   Ber.    I88Z,  1 
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allen  von  V.  Mejer,  Züblin  (1)  und  Gutknecht  (2)  be- 
Aobriebenen  EigeuBchaften.  Ob  eine^  der  der  Nitrosopropion- 
Bäore  analoge  Constitution  auch  den  durch  die  Hydroxylamin* 
reaction  entstehenden  Nitrosoketonen ,  Acetoximen  u.  s.  w.  zu- 
zuschreiben  sei^  wird  als  offene  Frage  angesehen.  Für  eine 
verschiedene  Constitution  spricht;  dafs  Nitrosopropionsäureäther 
gegen  Acetylchlorid  völlig  indifferent  ist,  während  Acetoxim 
dadurch,  sowie  durch  Acetanhydrid  heftig  angegriffen  wird.  Es 
wird  femer  bemerkt ,  dals  die  Nitrosofettkörper  die  Lieb  er- 
mann'sehe  Reaction  gegen  Phenol  und  Schwefelsäure  keines- 
wegs durchgehend  zeigen^  nur  bei  den  Nitrosaminen  treffe  sie 
stets  zu. 

F.  Tiemann  und  R.  Stephan  (3)  stellten  neue  Säure- 
nürile  durch  Einwirkung  aromatischer  Amine  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Acetaldehydcyanhydrin  dar,  wie  sie  durch  mehr- 
stündige Digestion  von  käuflichem  Acetaldehjd  mit  1  Mol.  45- 
bis  öOprocentiger  Blausäure  zuletzt  bei  100^  gewonnen  wird. 
Wird  dieselbe  in  ähnlicher  Weise  mit  der  äquivalenten  Menge 
Anilin  behandelt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  a-Anilidopro- 
pionüril,  CH8-CH(NHC6H6)CN,  in  Krystallen  aus.  Aus  Benzol 
oder  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  weifsen,  bei  92^ 
schmelzenden  Blättchen,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem ,  leicht  in  Alkohol ,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Aus 
der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wird  es  durch  Wasser, 
vollständiger  durch  Ammoniak  gefällt;  beim  längeren  Erhitzen 
zersetzt  sich  die  salzs.  Lösung  in  Cyanwasserstoff  und  salzs. 
Anilin,  die  wässerige  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoffs.  Anilin, 
a-Anilidopropionamidf  CH3-CH(NHC6Hö)CONH|,  entsteht  aus 
dem  Nitril  durch  Digeriren  mit  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure, bis  Wasser  keine  Trübung  mehr  bewirkt,  worauf  man 
durch  Ammoniak  fallt.  Das  Amid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  141  bis  142^  und  ähnlicher  Lös- 
lichkeit wie  das  Nitril,  a-  Änäidoproptonsäure,  CHs-CH(NHCeH[5) 
COOE^  wird  aus  dem  Amid   durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  bis 

(1)  JB.  f.  1878,  428.  —  (2)  JB.  f.  1880,  778.  —  (3)  Ber.  1882,  2084. 
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das  Product  sich  in  Aromooiak  leicht  löst,  erbalten  und  dnn}i 
genaues  Neutralisiren  mit  Ammoniak  abgeschieden,  Sie  kry- 
stallifiirt  aus  heirsem  Wasser  in  Blättehen,  die  bei  162"  schmelsen, 
sieh  an  der  Luft  hellroth  färben  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
anzersetzt  sublimiren.  Sie  iet  in  kaltem  Wasser  wenig  lOelidi, 
etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aetha*, 
Benzol  und  Chloroform.  Alis  ihrer  Lösung  in  heifser  ctmcM^ 
trirter  Salzsäure  scheidet  sich  das  »alza.  Salt  in  kleineo  ge 
kreuzten  Prismen,  wird  aber  echon  durch  Wasser  zersetzt.  Von 
Metallsalzen  sind  das  Calcium-  und  Baryum»alz  krystaUiBirbar; 
in  der  Lösung  des  Ammoniumsalzea  erzeugen  Bleiacetat,  Silbor 
nitrat,  Zinkaulfat  und  Quecksilberchlorid  weifae  Niederschlüge. 
—  Die  folgenden  homologen  Verbindungen  wurden  auf  analoge 
Art  dargestellt,  a-p-  Tolvidopropionilril,  CH»-CH(NHCtH,  )CN, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 81  bis  82",  fast  anlöslich  in  kaltem,  nur  schwierig  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Beo- 
siol  löslich.  a-p-Toluidopropionamid,  CHa-CH(NHCH,)CONH„ 
krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  platten  Nadeln  TOm 
Schmelzpunkt  145",  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  BeDSOl, 
schwierig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  a-p-Toluido- 
propiotisäurt) ,  CHa-CH{NHC7H))C00H  ,  krystaüisirt  aus  ver- 
dönntem  Alkohol  in  farblosen  hygroskopischen  Blättchea  vom 
Schmelzpunkt  152",  welche  an  der  Luft  gelb  werden,  eich  wenig 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  aber 
schwer  in  Aether  lösen,  Sie  sublimirt  unzersetzt  unter  Ent- 
wicklung eines  äufserst  nnnngenehmen  Geruehes.  Mit  Säuren 
verbindet  sie  sich  zu  unbeständigen,  durch  Wasser  zerfallenden 
Sakcn.  a-o-TolmdopTopionitrü,  CHj-CH(NCtH,)ON,  wird  zu- 
erst als  Oel  erhalten ,  erstarrt  aber  nach  der  Reinigung  von 
beigemischtem  o-ToIuidin  durch  Salzsäure  und  schmilzt  dann 
bei  72  bis  73".  Es  geht  bei  Behandlung  mit  ganz  kalt  gehal- 
tener Schwefelsäure  in  a-o-Toluidopropionamid,  CHj-CH(NH 
C7Hi)C0NH»,  über,  welches  in  mikroskopischen,  bei  120"  schmel- 
zenden Nadeln  krystalÜBirt.     ao-Toluidopropionsäure,   CH,-CH 
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(NHC7H7)COOH,  ist  eine  weifse  krystallinische  Masse  und  viel 
leichter  zersetzlich  als  die  p-Säure. 

Nach  W.  H.  Melville  (1)  krystallisirt  die  von  Bennett 
und  Hill  (2)  heschriebene  Diehloracrylsäure  ans  Mncochlor» 
sSore  im  monoklinen  System,  a  :  b  :  c  =s  14865  :  1  :  0;3637; 
/9  «=  87<>32'.    Formen(100)(001)(110)(fll).  Fundamentalwinkel 

(Ill):(ill)  =  37054',  (fll):(001)  =  2508',  (ill):(100)  =  71^49'. 
Die  Säure  unterscheidet  sich  also  auch  in  der  Erystallform  von 
Wallach 's  (3)  Dichloracrylsäure. 

B.  Hill  und  O.  R.  Jackson  (4)  haben  die  Dibromacryl- 
säure  aus  Mucobromsäure  (5)  genauer  untersucht.  Die  Rein- 
darstellung derselben  gelingt  nicht  durch  ümkrystallisiren  des 
Baryumsalzes ,  wohl  aber  des  sauren  Kaliumsalzes ,  welches  in 
heifsem  Wasser  leicht^  in  kaltem  wenig  löslich  ist  und  beim 
Abkühlen  der  Lösung  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stallish-t.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  85,5  bis  86«;  100  Thle. 
der  bei  17,5  bis  18®  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten 
4,80  bis  4,94  Proc.  Säure.  Das  Baryumsalz,  (C8HBr,0a),Ba . 
HtO,  verliert  das  Erjstallwasser  sehr  langsam  bei  100",  schneller 
und  ohne  Zersetzung  bei  120®.  Das  Bietsalz  enthält  ebenfalls 
1  Mol.  Wasser,  das  Calciumsalz  3  Mol.,  das  Kaliumsalz  ist 
wasserfrei.  Durch  Einwirkung  von  Barjtwasser  in  der  Kälte 
wird  ein  bei  103®  schmelzendes  Gemisch  von  Dibromacrylsäure 
und  Brompropiolsäure  erhalten. 

W.  H.  Melville  (6)  fa&t  die  Krystallform  der  Trihom- 
acrylsäure  aus  Tetrabrompropionsäure  (7)  als  monoklin  auf  mit 
den  Elementen  a  :  b  :  c  =  0,502  :  1  :  0,559;  ß  =  64«29,5'. 
Formen  (010)(110)(011),  selten  101)(i01)(021).  Wie  aus  einer 
Vergleichung  der  Winkel  mit  den  von  Becke  (7)  gemessenen 
hervorgeht,  handelt  es  sich  um  dieselben  Erystalle. 


(1)  Am.  Acad.  Proo.  19,  181;  Am.  Chem.  J.  4,  174.  —  (2)  JB  f. 
1879,  606.  —  (8)  Ann.  Chem.  ISS,  19.  —  (4)  Am.  Aoad.  Proo.  1 9,  1S6 ; 
Am.  Chem.  J.  4,  169.  —  (5)  JB.  f.  1878,  711  ;  TgL  Hill  und  Andrews, 
JB.  f.  1881,  690;  dieser  JB.  B.  821.  —  (6)  Am.  Aoad.  Proo.  19,  164;  Am. 
Chem.  J.  4,  277.  —  (7)  JB.  f.  1881,  689. 
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BrfftnpropioUäure  verbindet  sich  nach  C.  F.  Mabery  DOd 
R.  Lloyd  (1)  eben  bo  leicht  wie  mit  Jod  (2)  auch  mit  Bromjod 
und  C'blorjod,  wenn  sie  mit  einer  ätherischeo  Lösung  der  letz- 
teren etwa  eine  Stunde  gekocht  wird.  Die  so  erhaltene  ßi- 
bromjodncrylsäure,  CjHBrjJOi ,  hinterbleibt  beim  Vexduosten 
des  AetherB  als  eine  dicke,  bald  erstarrende  Masse,  welche 
durch  Krystaltiaation  aus  heifsem  Wasser  gereinigt  wird.  Sie 
tOat  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff, wenig  in  kaltem  Wasser  (die  bei  20"  gesättigte  Lö- 
sung enthält  3,4  Proc),  leichter  in  heifsera,  aus  welchem  sie 
sich  zunächst  als  ein  Gel  ausscheidet,  das  beim  Krkalteo  su 
schiefen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  139  bis  140"  erstarrt,  Kry- 
Stallsystem  raonoklin.  a  ;  b  :  c  =  0,6I7  :  1  :  0,581 ;  ^  =  52«'ll,5'. 
Formen  (001)(010)(UO)(121),  seltener  {111).  Fundamental- 
winkel 001  :  110  =  123"26',  110  :  010  =  64",  111  :  110 
59014,5'.  Das  Baryumsalz,  (CiBr,JO,),Ba .  3'/,  H,0,  bildet  rhom- 
bische Prismen,  die  sich  sehr  leicht  in  heilsem,  weniger  in 
kaltem  Wasser  lösen  (die  bei  20°  gesättigte  Lösung  enthielt  im 
Mittel  14,42  Proc).  Das  üalciumsah,  (C3Brj.J0,),Ca ,  krystal- 
lisirt  in  wasserfreien  Nadeln,  daa  Kaliumaatz  in  sehr  zerfliefslicheii 
rhombischen  Tafeln,  das  Säbersah,  CsBräJOjAg,  in  seuhssdtigen 
Tafeln,  welche  aus  heifaem  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystal- 
liairt  werden  können  und  sich  auch  am  Lichte  wenig  verändern. 
Wird  Dibromjodacrylsäurc  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Brom 
auf  lüO"  erhitzt,  so  geht  sie  in  die  schon  von  Hill  und  Ma- 
bery  beschriebene,  bei  115  bis  118"  schmelzende  (3)  Trittrom- 
acryhäure  über.  —  ChlorhromjodacrylgHure ,  CjHCIßrJO,,  aus 
Brom propiol säure  und  Chlorjod  dargestellt,  bildet  anfangs  eine 
ätige  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bald  lange  prismatiBche  Kry- 
stalle  ausscheiden.  System  monoklin.  a  :  b  ;  c  ^  0,594  :  l 
:  0,072,  ^  =  52"47'.  Formen  :  {001)(OIO)(110){121)(111){201). 
Fundamentalwinkel  111  :  110  =  ö8»23',  121  :  110  =  5ö''4ö', 
121  :  101  =  43''48'.  (Dibromjodacrylsäure  und  C'hlorbromjod- 
acrylsädre  sind   demnach   isomorph).     Die  Säure   ist  In   Aethor 


(1)  Am,  Cbom.  J.  4,  : 
81,  6B», 


■  (S)  JB.  f.  1 


.  —   (8)  VgL   JB.  £ 
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und  Alkohol  leicht  löslich  j  etwas  weniger  in  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  Aus  heifsem  Wasser  scheidet  sie  sich  zu- 
nächst als  ein  Oel  aus,  das  zu  rhombischen  Prismen  erstarrt, 
dieselben  schmelzen  nie  über  110^ ,  während  die  aus  Schwefel- 
kohlenstoff krystallisirten  bei  115  bis  116^  schmelzen.  Die  wäs- 
serige Lösung  enthält  bei  20^  4^58  bis  4^74  Proc.  Das  Baryum- 
sab,  (C8ClBrJOt)8Ba.3VsHsO,  bildet  rechtwinkelige  Prismen. 
Die  bei  20<^  gesättigte  Lösung  enthält  20,23  bis  20^30  Proc. 
Das  Oaldumaalz,  (C8ClBrJ02)9Ca .  HsO;  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  bei  80^  wasserfrei  werden^  das  Kaliumaalz  bildet  eine  sehr  zer- 
ffiefsliche  Masse,  das  Silbersah,  CsClBrJOsAg,  rhombische,  in 
heilsem  Wasser  lösliche  Prismen. 

£.  Baudrowski  (1)  machte  eine  weitere  (2)  Mittheilung 
über  die  Prapargylsäure.  Zur  Gewinnung  der  Säure  wurde  eine 
Lösung  von  saurem  acetylendicarbons.  Kali  bis  zum  Eintritt 
neutraler  Reaction  erwärmt,  dann  mit  Schwefelsäure  angesäuert, 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  fractionirt  destillirt.  Zwischen 
100  und  125^  destillirte  wesentlich  Propargylsäureäther  (Siede- 
punkt 117  bis  U^),  zwischen  125  und  154«  (der  gröfste  Theil 
l>ei  140  bis  150«)  freie  Propargylsäure.  Der  Destillationsrück- 
stand beginnt  bei  154^  sich  in  Gase  und  Kohle  zu  zersetzen, 
erstarrt  aber  bei  Unterbrechung  des  Erhitzens  zum  geringeren 
Theile  zu  einem  Körper,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Chloro- 
form und  Krystallisiren  aus  Aether  bei  40^  schmolz;  Bau- 
drowski hält  denselben  trotz  seines  Schmelzpunktes  für  was- 
serfreie Acetylendicarbonsäure  (Schmelzpunkt  175«).  Für  die 
freie  Propargylsäure  giebt  Er  jetzt  den  Erstarrungspunkt  +  ^^ 
und  den  Schmelzpunkt  +  6^  an.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  löslich.  Das  Verhalten  gegen  anmio- 
niakalische  Silber-  und  Kupferchlorürlösung  ist  wie  das  des 
Kaliumsalzes  (2) ;  mit  wässeriger  Silberlösung  entsteht  ein 
weifser  amorpher  Niederschlag,  der  bald  gelb,  zuletzt  grau 
wird,  bei  schwachem  Erwärmen  bildet  sich  ein  Silberspiegel. 
Quecksilberchlorid   giebt  einen  weüsen  Niederschlag,    der  sich 

(1)  Ber.  1382,  2698.  --:  (2)  JB.  f.  1880,  774,  776. 
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bald  uoter  Abscheidung  von  Quecksilber  schwärzt.  Auct  rlä- 
tinsalze  werden  reducirt.  Das  Natrium- ,  Calcium-,  StrontKim-, 
Baryura-  und  Zinksalz  sind  krystallinische,  in  Wasser  äufserst 
lösliche  Körper.  Der  Aethyläther,  CäHOi(C,Hi),  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erhalten,  siedet  bei  117  bis  119*;  er  iat  eine 
wasaerhelle,  stark  nach  Kreu  (?)  riechende,  die  Augen  angreifende 
Fliisfligkeit.  Die  Propargylsäure  verbindet  sich  sehr  leicht  mit 
Haloidaäuren  zu  substituirten  AcrylsSuren.  So  wurde  erhalten 
die  von  Wallach  (1)  beschriebene  Chloracryhäure  (Schmelz- 
punkt 84"),  eine  bei  53°  schmelzende,  in  Nadeln  krystalliairende 
Bromaerylsfiure  und  eine  Jodacri/lsffure  vom  Schmelzpunkt  139 
bis  140",  welche  ziemlich  grofse  blätterige  Krystalle  bildet  und 
mit  Bleiacetat  ein  weifses  krystallinisches  Bleisah  (CsH, JOi)»Pb 
liefert.  Propargyls.  Kali  zersetzt  eich  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  in  Kohlensäure  und  Acetylen  (SCjHKOi  -f  H,0 
=  KjCOs  +  2C,H,  +  CO,). 

H.  Kiliani  (2)  hat,  wie  Nencki  und  Sieber  (3),  die 
Bildung  von  Milchsäure  durch  Einwirkung  von  AlkalilSsungen 
auf  Traubenzucker  beobachtet  und  zur  Darstellung  der  Milch- 
säure verwerthet.  Er  giebt  hierfür  unter  Abänderung  einer 
früheren  folgende  Vorschrift.  500  g  Rohrzucker  werden  mit 
250  g  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (3  Thle, 
Schwefelsäure  :  4  Thle.  Wasser)  in  einer  Stöpselflasche  von 
2  Liter  Inhalt  drei  Stunden  uuf  50''  erwärmt.  Zu  der  so  er- 
hRltenen  Lösung  von  Invertzucker,  der  sich  besser  aja  Stärke- 
zucker zur  Milcbsäuregewinnung  eignet,  werden  unter  Abkühlen 
400  ccm  Natronlauge  (1  Thl.  Aetznatron  in  1  Tbl.  Wasser)  in 
kleinen  Portionen  gegeben,  indem  die  Mischung  nach  jedem  Zu- 
satz homogen  geschüttelt  wird,  dann  auf  60  bis  70°  erwärmt, 
bis  Fehling'sche  Lösung  nicht  mehr  reducirt  wird.  Die  er- 
kaltete Mischung  wird  mit  der  berechneten,  zur  Nentraliaation 
des  angewendeten  Natrons  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure 
(obige  Verdünnung)  versetzt,  nach  der  Abkühlung  einGUuber- 
saJzkrystall  eingeworfen   und  durch  geeignete  Manipulation  die 


(1)  JB.  f.  1877,  70*.  —  (3)Ber.  1882,  136,  699.  —    (S)  JB.  f.  1881, 
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ganze  Masse  unter  Vermeidung  von  Elrustenbildung  zur  Ery- 
stallisation  gebracht  Nach  12  bis  24  Stunden  wird  unter  Um- 
«chtttteln  Alkohol  von  93  Proc.  zugesetzti  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgt,  dann  das  Glaubersalz  auf  ein  Saugfilter  gebracht 
und  mit  wenig  Weingeist  ausgewaschen.  Die  Hälfte  der  alko- 
kolischen  Lösung  (welche  aufser  Milchsäure  noch  eine  andere 
Säure  enthält)  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  Zinkcarbonat 
neutralisirt ,  heifs  filtrirt  und  mit  der  anderen  Hälfte  vereinigt. 
Das  nach  36  Stunden  ausgeschiedene  milchs.  Zink  (30  bis  40 
Proc.  des  Zuckers)  ist  nach  scharfem  Abpressen  und  einmaligem 
Umkrystallisiren  rein. 

S.  Scichilone  (1)  stellte  Thymolmilchaäuren,  C6H8(CH3) 
CJB[7-0-<3H(CHs)-COOH,  dar  durch  Erwärmen  von  Thymol 
mit  a-Chlorpropionsäure  und  Ealilösuug.  Die  aus  synthetischem 
Thjmol  (Oxycymol?  8.)  dargestellte  Säure  bildet  farblose,  in 
Alkohol  I  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  lösliche  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  74^,  die  aus  natürlichem  Thjmol  erhaltene 
schmilzt  bei  48^.  Das  Baryumaalz  der  letzteren  wurde  durch 
Eindampfen  zur  Trockne  als  weifses^  sehr  leicht  lösliches  Pulver 
gewonnen,  das  Sübersalz  als  weifser,  unkrystallinischer  Nieder- 
schlag. 

G.  Mazzara  (2)  stellte  durch  Behandlung  von  Benzyl- 
phenol  und  p-Benzylkresol  mit  a-Chlorpropionsäure  (3)  und 
Kalilauge  zwei  den  früher  (4)  beschriebenen  homologe  Säuren 
dar.  Benzylphenyl'a-oxypropionsäure ,  CeHs-CH^-CeHi-O-CH 
(CHs)-COOH,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  100  bis  102^  und  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Bleisah,  (CioHtsOs)« 
Pb.VfHtO,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Na- 
deln, welche  gegen  100^  und  unter  kochendem  Wasser  schmelzen. 
Aehnliche  Eigenschaften  besitzt  das  Baryumaalz,  (Ci6Hi508)sBa . 


(1)  Oaa.  ehim.  itaL  19,  48.  —  (2)  Gass.  ohim.  itaL  IS,  261.  — 
(a)  Zar  DftXBtellang  denelben  ist  es  yortheiUwkft,  das  Product  der  DestiUa- 
tion  Yon  milchs.  Kalk  mit  Phosphorohlorid  ohne  weitere  Reotifioation  mit 
Wasser  an  aersetzen  und  mit  Aether  anszusohtttteln.  —  (4)  JB.  f.  1881,  846. 


mütebt  Bfalons&nreftther.  —  Chlormtloiiflliirs. 

&i\  Um  SMersabs,  CieHisOsÄg,  ist  ein  weifser  käsiger  Nie- 
l^^l^^ar,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  p-Ben- 
^^Jt^^4i^f»r!fpropionsäure ,  C6H5-CHj^C6H8(CH8)0-CH(CH,) 
iVxHI«  Meibt  lange  flüssig  und  erstarrt  unvollständig ,  wird 
j^^^  jgM  kochendem  Wasser^  in  dem  sie  sehr  wenig  löslich  ist, 
^  IdkuMiy  bei  115^  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Das 
,  (Ci7Hi708)2Pb .  Vj  HjO ,  schmilzt  bei  100»  und  ist  in 
sehr  wenig  löslich.  Das  durch  Fällung  erhaltene 
Jtt^t^msalz  ist  sehr  zersetzlich.  Das  Silber^alz  ist  ein  ziemlich 
Ijkfitiliftttändiger  Niederschlags  der  sich  in  Aether  löst  und  beim 
\0rUonsten  der  Lösung  in  Blättchen  ausscheidet. 

M.  Conrad,  C.  A.  Bischoff  und  M.  Guthzeit  (1) 
tMiohten  eine  weitere  ausführliche  (2)  Mittheilung  über  %«- 
ttiegw  mittelst  Malonsäureäther, 

C.  A.  Bisch  off  (3)  gab  eine  Uebersicht  der  aus  Mtdon- 
9äureäther  nach  Conrad 's  Methode  erhaltenen  mehrbasisdien 
Säuren  der  Fettreihe.  Wir  verweisen  bezüglich  derselben  auf 
das  Original. 

Bringt  man,  nach  M.  Conrad  und  M.Guthzeit(4),  19g 
Chlormalonsäureäther  zu  einer  kalten  Lösung  von  25  g  Kali- 
hydrat in  200  g  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  monochlormalons. 
Kalium  (22  g)  krystallinisch  aus.  Durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  wird  daraus  freie  Monochlar- 
malonsäure,  CHCl(C02H)j,  in  harten  glänzenden  prismatischen 
Krystallen  erhalten,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trübe 
werden,  an  der  Luft  zerfliefsen.  Sie  schmilzt  bei  133^  und  zer- 
fallt bei  180^  in  Kohlensäure  und  Monochloressigsäure.  Das 
Silbersalz  ist  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich 
in  kalter  Salpetersäure  löst,  beim  Erwärmen  damit  Chlorsilbw 
abscheidet.  Durch  Erhitzen  von  Chlormalonsäureäther  mit  alko- 
holischem Anmioniak   auf   130   bis  140"  wurde  ImidodimalonyU 


(1)  Ann.  Cbem.  914,  81.  —  (2)  Die  Torläofigen  Mittheilnngen  sind 
besprochen  in  den  JBB.  f.  1879,  612;  f.  1880,  751,  762,  786,  888;  f.  1881, 
748;  sowie  Waltz,  dieser  JB.,  weiter  onten.  ~  (3)  Ber.  1883,  1109.  — 
(4)  Ber.  1882,  605. 


CjamnalonsIiiMftther.  —  Tartronstore.  —  Butten.  Kalk.  "SSI 

^mid,  [CH(CONHt)t]sNH;  weiches  aus  heifsem  Wasser  in  Pris- 
men krystallisirt  y  erhalten,  einmal  auch  Amidomalonj^lamid, 
CH(CONHs)«NHs,  welches  glasglänssende;  prismatische,  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  Ejrystalle  vom  Schmelzpunkt  182®  dar- 
stellt. 

A.  Haller  (1)  erhielt  durch  Einleiten  von  Ohlorcyan  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Nairiummalonsäureäther  und 
weitere  Behandlung  des  Productes  wie  des  aus  Acetessigäther  er- 
haltenen (2)  Cyanmalofisäureäther,  CH(CN)(CO,C2H5),,  als  röth- 
liehe  Flüssigkeit,  welche  nur  durch  Destillation  im  Vacuum  farblos 
wird.  Die  Destillation  ist  mit  Verlust  verbunden,  bei  25  mm 
Druck  geht  die  Verbindung  bei  120  bis  130®  über.  Dieselbe 
lOst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  alka- 
lischen Flüssigkeiten.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  Car- 
bonate  unter  Bildung  von  Salzen.  Das  Natrtumsalz,  CNa(CN) 
(OOfCsHs)«,  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  war- 
zige oder  strahlige  Masse.  VsuB  Calciumsalz,  [C(CN)(COfC9H5)s]i 
Ca.2VsHsO,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  schönen 
anortluschen  Prismen,  es  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in 
Wasser.  Beim  Eindampfen  seiner  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
scheidet  es  sich  in  Oeltröpfchen  aus.  Das  Bleüalz,  [CCN 
(C02CfH6)t]2Pb.  HgO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Haufen  ver- 
einigten Nadeln  imd  schmilzt  bei  87  bis  88®  zu  einer  glasigen 
Masse. 

Nach  R.  Panebianco  (3)  enthält  P an tanelli's  (4)  kry- 
stallographische  Beschreibung  der  Tartronaäure  und  des  Man" 
gantartronates  verschiedene  Lrthümer,  durch  welche  sie  hinf^g 
wird. 

O.  Hecht  (5)  hat  die  Löslichkeit  des  normalen  buttere. 
Kalks  untersucht  und  graphisch  dargestellt.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  0**  19,35  Thle.  wasserfreies  Salz.  Mit  steigender  Tem- 
peratur nimmt  die  Löslichkeit  ab,  erreicht  bei  73*'  ein  Mmimum 
(14,83  Thle.)  und  steigt  wieder   etwas   bis   100®  (15,81  Thle.). 

(1)  Comp!  rend.  9ft,  142.  —  (2)  Haller  und  Held,  dieser  JB.  weiter 
unten.  —  (8)  Oazs.  chim.  ital.  19,  ISS.  —  <4)  Daselbst  19,  S.  —  (5)  Ann. 
Chem.  91 S,  65. 
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Zwischen  65  und  80"  ißt  die  Löslichkeit  ziemlich  constant 
Durchschnitt  15  Ttile.).  Ea  wird  also  in  der  Wärme  nur  ein 
relativ  kleiner  Theil  des  gelösten  Salzes  —  etwa  23  Proc,  — 
Auegeschieden.  Hecht  vermiithet  die  Ursache  der  abnormen 
LCslicbkeit  des  butters.  Kalks  in  der  Existenz  eines  wasser- 
xeicheren  Salzes ;  allerdings  wurde  zwischen  6  und  80"  ein  und 
I  äABselfaeäalz  Ca(C4HsO|)t  .li,0  erhalten,  bei  — ö^'*  aber  echie- 
L  4en  sich  aus  der  bei  0"  gesättigten  Lösung  reichlich  Kristalle 
,  die  beim  Pressen  zwischen  FheTspapier  bei  etwas  Über  0" 
wieder  vollständig  zerflossen  und  deshalb  nicht  untersucht  wer- 
den konnten. 

E.  Erlenmeyer  und  C.  L.  Muller  (1)  fanden,  daTs  die 
durch  Addition  von  Brom  zu  Crotonsäure  entstehende  a-ß-Di- 
bromhutiersäure  sich  gegen  weingeistiges  Kali  anders  verhält 
als  die  «-^-Dibrompropionaäure  (2),  indem  sie  hauptsächlich 
(zu  Vidi  ""gl-  (3))  ß- Broincrototmäure  liefert  neben  wenig 
CE-Säure.  Das  KaliuniBalz  der  letzteren  ist  in  kaltem  absolatem 
Alkohol  sehr  schwer ,  das  der  ersteren  leicht  löslich.  a-Brom- 
crotonsäure  bildet  sich  auch  neben  einer  syrupösen  Säure  aue 
der  durch  Bromirung  von  a-Brombuttersäure  entstehenden 
a-Dibrombuttersäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110  bis 
120",  oder  Kochen  mit  Barytwasser,  oder  Dtgeriren  mit  Waaaer 
und  SUbercarbonat  bei  100".  Durch  Erwärmen  von  a-ß-Di- 
brombuttersäure  mit  Jodkaliumltjaung  wird  Crotonsäure  erhalten, 
durch  Deatilliren  mit  10  Thin.  Wasser  und  '/i  Mol.  Natrium- 
carbonat  :  Propylaldehyd,  a- Brom  pro  pylen,  CHä-CH=CHBr,  und 
eine  dem  Rückstand  durch  Aether  zu  entziehende  syrupöse  Brom- 
hydroxybutteritäure.  Das  Ca/ciumsafs  der  letzteren,  (C4H«BrOs)iCa, 
wird  aus  seiner  Lösung  durch  Alkohol  in  feinen  Nadein  ausge- 
schieden. Crotonsäure  verbindet  sich  mit  Untercblorigaäure  ni 
einer  ayrupförmigen  Säure,  welche  ein  kryatalliniaches  Calcinm- 
aalz  (CtHgCIOj)jCa  und  ein  amorphes  liefert;  aus 
wird  eine  bei  53  bis  60"  schmelzende  Säure  erhalten. 


Nitrosobiittersäare.  —  a-Anilidoisobnttersftare.  BSS 

S.  Wleügel  (1)  gelang  die  Darstellung  von  a-Nüroso- 
huUersäure,  CH8-CH,-CH(N0)-C00H,  nach  dem  von  Gut- 
knecht (2)  modificirten  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitroso- 
Propionsäure.  Zu  einer  Mischung  von  1^2  g  (chlorfreiem)  Natron- 
hjdraty  3  ccm  Wasser  und  50  ccm  Alkohol  wurden  5  g  Aethyl- 
acetessigäther,  dann  50  ccm  Wasser  und  5  g  gelöstes  (chlor- 
freies) Natriumnitrit  gesetzt,  darauf  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert, mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  nach  zwei-  bis  drei- 
tägigem Stehen  mit  Salpetersäure  genau  neutralisirt  und  mit 
Silbemitrat  gefällt.  Die  freie  Nitrosobuttersäure  bildet  seide- 
glänzende, zweigartig  zusammengewachsene  Nadeln,  welche  bei 
151®  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzen.  Sie  ist  leicht 
lOslich  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  und  Wasser, 
schmeckt  und  reagirt  sauer.  Das  Silbersalz ,  CiHeNOsAg,  wie 
oben  angegeben  oder  durch  Fällung  des  Ammoniumsalzes  mit 
Silbemitrat  erhalten,  ist  ein  weifses,  wenig  lichtempfindliches, 
in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver. 

F.  Tiemann  (3)  fand,  dafs  Anilin  auf  (eine  ätherische 
Lösung  von)  Acetoncyanhydrin  ebenso  einwirkt  wie  auf  Alde- 
hyde yanhydrine,  nur  mufs  man  einen  Ueberschufs  von  Aceton 
(etwa  3  Mol.  auf  2  Mol.  Anilin)  anwenden,  weil  die  Umwand- 
lang des  Acetons  durch  Cyankalium  und  Salzsäure  in  Aceton- 
cyanhydrin  eine  unvollständige  ist.  Das  in  Bezug  auf  das  an- 
gewendete Anilin  in  fast  theoretischer  Menge  erhaltene  Product,  das 
a-Anilidotsobulyronitril,  (CH8)2C(NHC6H5)CN,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  weifsen  glänzenden  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 93  bis  94^,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  imd  Benzol.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  tritt  partielle  Zersetzung  ein.  Das  ent- 
sprechende Amid,  (CH8),C(NHC6H5)CONHj ,  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  die  bei  137^  schmelzen  und  sich  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  heifsem  Wasser  und  Säuren  lösen.  a-Anilidotso- 
huUersäure,  (CHs)2C(NHC6H5)COOH ,  krystallisirt  aus  heifser 
concentrirter  Lösung  in   strahlig   gruppirten    farblosen  Nadeln 

(1)  Ber.  1882,  1057.  —  (2)  JB.  f.  1880,  773.  —  (8)  Ber.  1882,  2089. 
JahrMbtr.  f.  Obam.  o.  ■.  w.  für  1882.  53 
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vom  Schmelzpunkt  184  bis  165",  die  eicb  auch  io  Alkohol  rmi 
Aether  leicht  lösen. 

R,  Friedrich  (!)  berichtet  in  einer  „vorläufigen  Mitthel- 
Inng"  über  die  Zenetzang  monohalogenü'irter  Crotonsäuren  dnrch 
Alkalien.  ß-C'/ilorerotomäare  {lijchmelzpunkt  94,6")  zersetzt  eich 
bei  70  bis  80°,  ß-ühlorüocrolov»äurt  (Schmelzpunkt  fi9,5")  erat 
bei  120  bis  130" ;  mit  verdünnter  wässeriger  Ralilösung  entsteht 
auB  beiden  Tetrohäure ,  mit  concentrirter  hauptsächlich  Aceton 
(Tetrolaäure  wurde  durch  concentrirte  Kalilauge  bei  1<)5"  fut 
völlig  in  Aceton  und  Kolileusäure  zersetzt).  ^-Chlorisocroton- 
säure  giebt  mit  concentrirter  alkuholischer  KalilOsung  eine  Säure 
CbHiuOj  =  C.HfiiOCHs)0„  welche  hei  137,50  unter  Zersebsung 
schmilzt  und  sich  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser  und  Spuren 
von  Mineralsäuren  schon  in  der  Kälte  quantitativ  in  Kohlen- 
säure, Aceton  und  Alkohol  spaltet.  Dieselbe  Säure  entsteht 
aus  beiden  genannten  Chlorcrotonsäuren  durch  Natriumäthylat. 
Mit  methylalkoholiBcher  Kalilösung  wurde  die  homologe  S&uk 
CsHgOii  vom  Schmelzpunkt  128,5"  erhalten.  a-Metht/l-ß  chlor- 
crotonsäure  (Schmelspuukt  69,5"),  aus  Methjlacetessigäther,  giebt 
bei  140°  mit  concentrirter  wässeriger  Kalilösung  nicht  Mono- 
chlorpropylen  (Demar^ay  (2)),  sondern  Methyläthylketou  und 
Kohlensäure.  Chlorootonfäure  au»  Btiiylchloral  (Schmelzpunkt 
97,ri")  zersetzt  sich  mit  wässeriger  KalÜösung  erst  bei  190  bis 
220*  in  Kohlensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  eine  syrupartige 
Säure  und  Wasserstoff.  Aus  C'rotonsäuredichlorid  wurde  eine 
bei  97  bis  98"  schmelzende,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  schönen 
Blättchen  kryatallisirende  Chlorcro  ton  säure  erhalten. 

C.  Kolbe  (3)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  dift 
Bromaddilionsproduote  der  Crotonmaren  und  der  Methaort/t- 
aäure.  Das  Verfahren  von  Engelhorn  (4)  zur  Darstellung 
von  Methacrylsäure  (Behandlung  von  ^■Bromisobuttersäure  mit 
Barythydrat)  gab  eine  äufserst  geringe  Ausheute,  da  der  gröfste 
Theil   der  Säure  sich  polymerisirte.     Die  Methacrylsäure  wurde 


(I)  Ber.  1B82,  218.  —  (2)  JB.  f.   1877,  691;  doMlbst  iit  von  CMorbnlf- 
Isn  die  B«de.  —  (S)  J.  pr.  Übem.  [2j  »A,  B6B.  —  (4)  JB.  t  1619,  6S1. 
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daher  nach  Fittig  und  Prehn  (1)  durch  Kochen  von  Citra- 
brombrenzweinsäure  mit  kohlens.  Natron  gewonnen  und  durch 
Vereinigung  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoj99ösung  in  Dibromiaohutteraäure  (Schmelzpunkt  48^) 
übergeftLhrt.  Dieselbe  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Kohlensäure^  Bromwasserstoff^  eine  bei  100  bis  101®  schmel- 
zende, aus  heifsem  Benzol  in  feinen  weifsen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Bromoxybutteraäure,  C8H5(OH)BrCOOH  und  sehr  kleine 
Mengen  von  gewöhnlicher  Brommethacrylsäure  (Schmelzpunkt 
63^)  und  eines  neutralen  flüchtigen  Körpers,  der  aus  Aceton 
und  etwas  Propylaldehyd  zu  bestehen  scheint.  Beim  Kochen 
der  Dibromisobuttersäure  mit  Natriumcarbonat  entsteht  das 
neutrale  Gel  in  gröfserer  Menge,  nur  untergeordnet  bromhaltige 
Säuren,  welche  mit  den  vorstehenden  identisch  zu  sein  scheinen ; 
beim  Erwärmen  der  Dibromisobuttersäure  mit  Natronlauge  aus- 
Bchliefslich  Brommethacrylsäure  (das  Calciumsalz  derselben  ent- 
hielt SHjO).  Die  erwähnte  Bromoxybuttersäure  wird  durch 
weiteres  Kochen  mit  Wasser  nicht  wesentlich  verändert,  durch 
Brom  dagegen  sogleich  unter  Bildung  von  Brommetall  zersetzt. 
Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  wird  sie  in  die  bekannte 
Oxytsöbuttersäure,  (CH8)«C(0H)-C00H ,  übergeführt.  Hieraus 
ergeben  sich  die  Constitutionsformeln  für  die  Bromoxybutter- 
säure (CHs,  CH2Br)C(0H)-C00H ,  für  die  Dibromisobutter- 
säure (CHs,  CH2Br)CBr-C0üH  und  ftlr  die  Methacrylsäure 
CH,=C(CH3)C00H,  während  =CH-CH(CH3)C00H  für  letztere 
ausgeschlossen  ist,  da  sie  zu  einer  Dibrombuttersäure  CHBrs-CH 
(CH8)-C00H  fuhren  würde.  —  Normale  Crotonsäure  verbindet 
sich  mit  Brom  zu  einer  bei  87®  schmelzenden  Dibrombuttersäure^ 
deren  Verhalten  gegen  Alkalien  schon  von  Körner  (2),  gegen 
alkoholisches  Kali  von  Michael  und  Norton  (3)  untersucht 
worden  ist.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  diese  Dibrom- 
buttersäure viel  langsamer  zersetzt  als  Dibromisobuttersäure. 
Die  Producte  bestehen  auTser  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff 


(1)  JB.  f.  1877,  711.  —  (2)  JB.  f.  1866,  817.  —  (3)  JB.  f.  1880,  ?0ft- 
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in  Bromeroton »äur 6  vom  Schmelzpunkt  90",  einer  imkryetalliair- 
baren  Bromoxyhuttersäure,  welche  sich  bei  längerem  Kocliea  mit 
Wasser    in    eine    Dioxybuetersäure    verwandelt     (das    amorphe 
Baryumaaiz  derselben  entsprach  bei  120"  getrocknet  der  Formel 
(C4Hj0i)aBa)    und    sehr    kleinen    Mengen   von    Brompropylen. 
Durch   Kochen  mit   kohlens.    Natron   entstehen    dieselben  Pro- 
ducte,  jedoch   die  Bromosybuttersäure  in  relativ  kleinerer,  das 
Brompropylen   in  relativ  gröfeerer  Menge;   dasselbe  erwies  sich 
t  ß'Monobrompropi/len    vom    Siedepunkt   58    bis   59".     Es  ver- 
I  bindet  sich  mit  Brom  zu  dem  bereits  von  Reboul  (1)  beschrie- 
benen,   bei    200"  siedenden    Tribromprnpan.     Durch    Krwiirmen 
[  mit  Natronlauge   wird   auaBchlieTslicb   die   bei  90"   schiaetzende 
I  ]Bromcrotonsäure  gebildet,   welche  sich,    entgegen  der  Angabe 
von  Erlen mcyer  und  Müller  (2),  ab  eine  völlig  einheitUche 
!Substanz    erwies.    —    laocrolonsäure    (aus  Acetcs&igüther    durch 
Phosphorchlorid  erhalten)  verbindet  sich  mit  Brom  ku  derselben, 
bei  87°  schmelzenden    Dibrombuttersäure,  wie  normale  Crotoa- 
Bäure. 

Nach  P.  Melikoff  (3)  verbindet  sich  ^-Crotannäure  (Itih 
arotonsäure)  leicht  und  unter  Erwärmung  mit  witerchloriger 
Baute  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen.  Ein  Ueb^- 
schufs  an  letzterer  wird  durch  gelbliche  Färbung  angezeigt. 
Die  entstandene  Ckloroxybuttersäure  bleibt  beim  Verdunsten 
ihrer  ätherischen  Lösung  als  dicke  saure  Flüssigkeit  zurück,  die 
auch  bei  längerem  Stehen  nicht  krystallisirt.  Das  aus  derselben 
dargestellte  Ztnksals  ist  eine  krystallinische  Masse  CjHgCIZnOi . 
HgO,  durchtränkt  von  einem  gummösen  Salze;  die  aus  ersterem 
abgeschiedene  Säure  bildet  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Ihre  alkoholische  Lösung  scheidet, 
mit  alkoholischer  Kalilüsung  vermischt,  Chlorkalium  ab,  während 
buti/lglyoida.    Kali   in    Lösung     bleibt    (C4H7CIO,    +    2K0H 

=  (!:H,-CH({i)-CH,-C0OK  +  KCl  +  2H,Ü);  es  wird,  nach 


(I)    JB.   i.    1872,   320. 
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Entfemang  des  überschüssigen  JC^alis  durch  Kohlensäure,  durch 
Aether  in  öligen  Tropfen  gefallt.  Die  freie  Butylglycidaäure, 
iBOmer  mit  der  (1)  Epihydrincarbonsäure,  ist  eine  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  vom  Geruch  der  fetten  Säuren.  Das  Baryt- 
und  Zinksalz  werden  aus  der  wässerigen  Lösimg  durch  Äether- 
alkohol  als  klebrige  Massen  abgeschieden,  auch  das  Silbersalz 
wird  bald  klebrig.  Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  die  Säure 
KU  einer  bei  98  bis  99^  schmelzenden ,  in  Prismen  krystallisiren- 
den  GhloroxybuHersäure ,  deren  Zinksalz  CiHeZnClOs .  H^O  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Mit  Wasser  verbindet  sich 
die  Batjlglycidsäure  allmählich,  sofort  beim  Erwärmen  zu  der 
Butylglycerinsäure  von  H anriet  (2),  einer  dicken,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Flüssigkeit.  Die  Alkali- 
salze derselben  sind  krjstallinisch ,  in  Alkohol  löslich,  das  Ba- 
ryum-  und  Zinksalz  amorph. 

A.  Saytzeff  (3)  theilte  Näheres  (4)  über  die  normale 
Y'Oxybuttersäure  und  deren  Lacton  mit.  Die  Säure  verflüchtigt 
sich  im  Exsiccator,  ohne  zu  krystallisiren,  sowie  mit  Wasser- 
dfimpfen.  Das  Kaliumsalz,  C4H7OSK,  wird  aus  wässeriger 
Lösung  als  Syrup  erhalten,  der  später  zu  strahligen  Bündeln 
von  faseriger  Structur  erstarrt;  aus  alkoholischer  Lösung  scheidet 
es  sich  in  Warzen  aus.  An  der  Luft  zerfliefst  es  rasch.  Das 
Natriumsalz,  CiHvOjNa,  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Kalium- 
salz. Das  höchst  zerfliefsliche  Ammoniumsalz  wird  aus  wässeriger 
Lösung  nur  als  Syrup,  als  alkoholischer  in  ziemlich  grofsen 
kugelförmigen  Aggregaten  erhalten.  Das  Baryumsalz,  (CiHvOs)« 
Ba,  wurde  wie  früher  (5)  als  Syrup  gewonnen,  welcher  zu  einer 
krystallinischen ,  aus  stemft3rmigen  Aggregaten  bestehenden 
Masse  erstarrt;  einmal  blieb  es  amorph,  wurde  dann  aber  nach 
dem  Trocknen  bei  120®  und  Auflösen  in  Wasser  krystallinisch 
erhalten.    In  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich.    Bezüglich  des  Gal- 


(1)  Vielleicht  poljrmeren;  Tgl.  Erlenmeyer,  Ber.  1880,  460.  — 
(2)  AüD.  ohim.  phys.  [5]  19,  104.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  [2]  9ft  ,  61;  Bull. 
800.  chim.  [2]  S9  ,  540  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f.  1881,  708.  —  (5)  JB.  f. 
1874,   592. 
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Giumnalees  werden  d!e  frUheren  (1)  Angaben  beetStigt.  Dae 
Zinksah,  (CiHjÜjjgZn,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  wässe- 
rigen wie  alkoholischen  Lösung  als  Syrup,  der  zu  einer  nn- 
deutlich  krystalliniBchen  Masse  erstarrt,  Das  neutrale  Kupfer- 
sali  ist  eine  dunkelblaue  gummiartige  Masse.  Das  SühersaU 
schwärzt  sich  sehr  leicht  und  konnte  deshalb  uicht  rein  erhalten 
werdeu.  Während  /-Üxybuttersäure  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  unverändert  bleibt  (1),  wird  das  Butyrolacton 
durch  Erhitzen  mit  Fhosphorjodid  und  Behandlung  des  (wahr- 
scheinlich aus  Jodbuttersäure  bestehenden)  Productes  mit  Nsr 
triuniamalgam  in  normal«  Butlersäure  übergeführt. 

J.  F  r  ü  h  1  i  n  g  (2)  hat  aus  Trimethylenalkohol  durch  Ueb«- 
filhrung  in  das  Brorahydrin,  dann  Cyanhydrin  und  Kochen  dee 
letzteren  mit  Kali  y-OxylutUrsüitre  dargestellt.     Eine  Miscbimg 
-  ,Ton  100  g  Trimethyleaalkohol  und  70  g  destillirter  Bromwasser- 
[L  BtofFsäure  wird  mit  Brom  Wasserstoff  gesättigt  und  4  bis  6  Stunden 
ni  geschlossenen  Rühren  im  Wasserbad   erhitzt.     Das   Prodnct 
wird   mit  Wasser   versetzt,   bis   dasselbe  keine   Trübung   mehr 
hervorruft,  das   abgeschiedene,   hauptsächlich  aus  Trimethylen- 
bromid    bestehende   Oel    raJt   Bromwasserstoffsäure    geschüttelt 
(welche  das  Bromhydrin  löst),   die  Lösung  mit   der   wässerigen 
vereinigt,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Aetber  extrahirt.     Dm 
BO  erhaltene,  noch  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Trimethylen- 
I  alkohol    befreite    Trimetliylenbrtmthndrin ,    CH,OH-CH,-CH,ßr, 
I  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  etwas  dickliche  Flüssigkeit  vom 
I '^ec.  Gewicht    1,5374   bei   20**,    welche    unter    185  mm   Druck 
1-,'awischen  98  und  112*  überging.     Die  Ausbeute  betrug  80  Proc. 
des  Alkohols.     Das  Cyanid    wurde  bereitet   durch    Kochen   mit 
Cyankalium   und  Alkohol  von  90  Proc.     Das  Trtmetki/lencyan- 
hydrin  ist  auch  im  luft verdünnten  Räume  uicht  ohne  theilweise 
Zersetzung  destillirbar.     Es  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  Salzsäure  merklich  zersetzt;  beim  Erhitzen  damit 
scheint  ea   zum  Theil  in  /-Chlorbuttersäure  überzugehen,   wes- 


(I)    JB.    f.   1BT4,    593,  —    {1)   Wien,  Acad.    Bar.    (3.  Abtb.)  80^^ 
Monatsh.  Chem.  S,  696. 
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halb  die  UeberfÜhrung  in  y-Oxybatters&ure  besser  durch  E^aJi- 
lauge  bewerkstelligt  wird.  Die  Oxysäure  wurde  durch  Ver- 
wandlung in  das  Lacton  und  Darstellung  des  krystallisirten 
KaUcaalzea  und  Kalisalzes  identificirt  (1).  Das  Lacton  siedete 
bei  202  bis  203<^  und  hatte  bei  20^  das  spec.  Gewicht  1,1302. 

C.  Willgerodt  (2)  hat  das  von  Ihm  (3)  beschriebene 
Aoetonchloroform  in  Oxyisobuttersäure  (Acetonsäure)  (CHs)tC 
(OH)COOH  übergeführt  und  damit  die  Constitutionsformel  des 
ersteren  (CH8)»C(OH)CCl8  festgestellt.  Die  genannte  Umwand- 
lung beginnt  schon,  wenn  man  das  Acetonchloroform  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  sie  ist  vollständig,  wenn  man  es  mit  Wasser 
3  Stunden  auf  180^  erhitzt.  Willgerodt  knüpft  an  diese 
Beaction  Betrachtungen,  indem  Er  sie  mit  der  Bildung  der 
Oxyisobuttersäure  aus  Acetoncyanhydrin  in  Parallele  setzt. 

A.  E.  Matthews  und  W.  R.  Hodgkinson  (4)  machten 
eine  vorläufige  Mittheilung,  der  zufolge  es  Ihnen  gelungen  ist, 
Acetonchloriir ,  CHsCOCHjCl ,  durch  verdünnt  -  alkoholisches 
Cyankalium  in  das  Cyanür,  CHsCOCHjCN  (Siedepunkt  etwa 
120  bb  125^)  und  dieses  durch  Salzsäure  und  Alkohol  in  Aeet- 
eangäther  überzuführen. 

S.  Wleügel  (5)  untersuchte  das  Verhalten  des  Nüroso- 
acetessigäthers,  über  dessen  Darstellung  Er  Näheres  angiebt, 
gegen  Reductionsmittel.  Als  solches  diente  Zinn  und  Salzsäure 
oder  besser  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  concentrirter  Salz- 
säure. Der  Aether  wird,  da  die  Beaction  unter  starker  Er- 
wärmimg vor  sich  geht,  allmählich  unter  Kühlung  eingetragen, 
nach  einigen  Stunden  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
filtrirt,  mit  Natron  genau  neutralisirt,  zur  Trockne  gedampft 
und  der  fein  zerriebene  Rückstand  mit  Petroleumäther  ausge- 
kocht. Letzterer  hinterläfst  beim  Abdestilliren  Ketindicarbon- 
säureätker,  CisHieNsOi,  als  krystallinischen  Rückstand,  der  durch 
Lösen  in  Alkohol,  Fällen  der  Lösung  durch  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  gereinigt  wird.    Er  bildet  lange  farblose  Nadeln, 


(1)  Vgl.  Saytseff,  dieser  JB.  S.887.  —  (2)  Her.  1882,  2306.  —  (8)  JB. 
f.  1881,  376.  —  (4)  Ber.  1882,  2679.  —  (6)  Ber.  1882,  1050. 
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C.  Duisberg  (1)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über 
den  Aceiessigäther,  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf 
1  Mol.  "in  Aether  gelösten  Acetessigäthers  wurde  unter  keinen 
Umständen  die  von  Lippmann  (2)  beschriebene  Verbindung 
beider  Moleküle  CeHioBr^Os;  sondern  ein  Substitutionsproduct^ 
der  Manobromacetessigäther,  CeHsBrOs;  erhalten.  Beim  Ein- 
tragen des  Broms  entwickelt  sich  nur  wenig  Bromwasserstoff, 
grofte  Mengen  dagegen  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
über  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Der  Monobromacet- 
essigäther  ist  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  von  starkem,  die 
ÄDgen  angreifenden  Geruch  und  dem  spec.  Gewicht  1,511  bei 
28^  (3),  bei  schwachem  Erwärmen  oder  längerem  Stehen  sich  unter 
focmwasserstoffentwickelung  zersetzend.  Er  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eisenchlorid  bewirkt 
kirschrothe  Färbung,  Kupferacetat  (4)  einen  saftgrünen,  krj- 
Btallinischen  Niederschlag  von  Kupfermonobromacetessigäther, 
(C!cH8Br08)sCu,  der  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether  äufserst  leicht  löslich  ist  und  daraus  in 
kleinen  dunkelgrünen  (5)  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  sich  derselbe  in  Kupferbromür,  Alkohol 
und  Monobromaceton  (?),  bei  trockener  Destillation  in  Kupfer- 
bromür, Alkohol,  Kohlensäure  und  Bromacetessigäther.  Durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Acetessigäther  wird 
Dibrotnacetesaigäther,  CeHsBrgOa,  als  hellgelbe  (6),  stechend  und 
thränenreizend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,884  bei 
2&°  erhalten.  Die  Lösungen  geben  mit  Barytwasser  eine  bordeaux- 
rothe,  mit  Eisenchlorid  eine  hellrothe  Färbung,  mit  Kupferacetat 
einen  saftgrünen  krjstallinischen  Niederschlag.  Mit  3  Mol. 
Brom  auf  1  Mol.  Acetessigäther  entsteht  nicht,  wie  Conrad  (7) 
angab,  Dibromacetessigätherdibromid,  C6H8Br403,   sondern  Tri- 


(1)  Ann.  Chem.  91 S,  133;  Ber.  1882,  1378;  letztere  Mittheilnng  ist 
die  neuere.  —  (2)  JB.  f.  1868,  511.  —  (3)  22<>  nach  der  Mittheünng  in  den 
Belichten.  —  (4)  Nur  in  der  Lösung  des  Aethers  in  Barytwasser,  nach  der 
Mittheilung  in  Ann.  Chem.  —  (5)  „hellgrünen**  nach  den  Berichten.  — 
(6)  iihrftunlichgelhe**  nach  den  Berichten.  —  (7)  JB.  t  1877,  690. 
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bromneetessiffät/ier,  CsHiBrjOs,  eine  hellgelbe,  weni^  st«<Acnd 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  2,144  bei  22",  die  sich 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  geringen  hellrothen  Niederschlag,  mit  Kupfer- 
acetat  eine  hiaragrüne,  sehr  zersetzliche  Kupferverbindung  (1). 
Tetvabromacete'ingäther .  C6HBBr403,  wurde  nicht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Aceteaaigälher  erhalten,  aber  durch  Be- 
handlung Ton  TribromacetessigSther  mit  1  Mol,  Brom.  Er  bildet 
eine  rötblichgelbe  dit-kliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  2,401 
bei  17",  deren  alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung,  mit  Kupferacetat  eine  hellgrüne,  in  Aether  Iflaliche 
Kupferverbindung  giebt.  Petitabromacetes»igälhtr,  C«HsBraOj, 
wurde  durch  Erhitzen  von  TribromacetessigRther  mit  Ober- 
BchUsBigem  Brom  im  Sonnenlichte  auf  Gi)"  als  bräunlichgelbe 
Flüssigkeit  erhalten.  Bei  weiterem  Erhitzen  der  PentAhrom- 
Terbindung  mit  2  Mol.  Brom  auf  140"  blieb  der  gröfste  Tbeil 
des  erateren  unverändert,  während  »ich  geringe  Mengen  weifaer 
Kryatallnadelu  ausschieden.  —  Oxytetrolaäureäther,  CiHgOg, 
acheidet  sich  in  gelben,  verfilzten  Krystallnadeln  aus,  wenn  eine 
Mischung  von  10  g  Monobromacetessigäther  mit  28  ccm  alko- 
holischem Ammoniak  von  58,3  (2)  Proc.  Ammoniak  (^  2  Mol. 
NHj  auf  1  Mol.  Acetesaigäther) ,  welche  sich  lebhaft  erwärmt 
nnd  bräunt,  abgekühlt  wird.  (Durch  concentrirtea  wäaserigee 
Ammoniak  wird  Monobromacetessigäther  vollkommen  zersetzt, 
nnter  Abacheidung  einer  achmierigen  tSubstanz.)  Die  Bildtmg 
der  neuen  Verbindung  kann  nach  der  Gleichung  C«HsBrO<i 
+  NH,  =  CeHgOs  +  NH,Br  erfolgt  aein,  jedoch  wird  bei 
Anwendung  von  nur  1  Mol.  Ammoniak  ein  sehr  saures  Prodoct 
erhalten  und  auch  bei  2  Mol.  betnig  die  Ausbeute  höchstem 
■  11  Proc.  der  berechneten.  Dennoch  konnte  ein  weiteres  ein- 
heitlichea  Zeraetzungaproduct  nicht  erhalten  werden.  Der  Oxy- 
tetroleäureäther   stellt  nach   wiederholtem  UmkrystalliBiren  aus 


(1)  In  den  Ann,  Chem.  noch  tiiclit  beachrieben.  —  (3)  Soll  wohl  bfiS 
heitiva .  weil  im  aaderea  Falle  Dicht  3  ,  soudeni  20  Mol.  NBj  anf  1  HoL 
MoDobromtoMMaigKtlieT  kommen.     & 
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heifBem  Alkohol  schief  prismatische ,  glänzende  schwefelgelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127;5  bis  128^  dar,  deren  alkoholische 
imd  besonders  ätherische  Lösung  stark  blau  fluorescirt.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  himbeerroth  ge- 
ftrbt  Mit  Natronlauge  übergössen  fiurben  sich '  die  Krystalle 
orangerothy  mit  Barjtwasser  zinnoberroth,  mit  Ealkwasser  hell- 
braun. Derselbe  Oxytetrolsäureäther  wird  durch  Behandlung 
▼on  Monobromacetessigäther  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium 
erhalten  und  zwar  mit  besserer  Ausbeute  (20  Proc.  der  be- 
rechneten). Bleibt  die  neue  Verbindung  mit  einer  Lösung  von 
1  Mol.  NaOH  einige  Stunden  stehen,  so  wird  die  anfangs 
orangerothe  Lösung  hellgelblich  oder  farblos'  (beim  Erwärmen 
auf  80^  schwach  bräunlich);  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
scheidet  sich  alsdann  Oxytetrolsäure,  C4H4O8 .  HaO,  in  kleinen 
weilsen  Nadeln  ab.  Dieselbe  wird  über  Schwefelsäure,  sowie 
bei  100^  unter  Wasserverlust  gelb  und  sublimirt  oberhalb  300^ 
ohne  zu  schmelzen.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
in  Aether  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  derselben  in  gelben 
wasserfreien  Krusten,  in  heifsem  Wasser  löst  sie  sich  sehr  schwer 
mit  gelbgrüner  Farbe  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  gelben 
wasserfreien  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig 
Elisenchlorid  tief  blau  gef&rbt.  Salze  der  Oxyietrolsäure.  Ba- 
ryumsalz,  (C4U303)sBa.5HtO,  durch  Kochen  der  Säurelösung 
mit  Baryumcarbonat  dargestellt,  bildet  kleine  weiise  Nadeln. 
Das  Bleisalz,  (C4H809)2Pb,  wird  aus  dem  Baryumsalz  durch 
Zusatz  von  Bleiacetat  als  kaum  löslicher,  graugelber,  klein- 
krjstallinischer  Niederschlag  erhalten.  Das  Ammoniumaalz  wird 
durch  Eindampfen  der  Lösung  in  kleinen  weifsen,  sehr  leicht 
löslichen  Nadeln  erhalten,  während  sich  ein  Theil  der  Lösung 
unter  Bräunung  zersetzt.  Ein  Kupfer-  und  Silbersalz  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  über- 
schüssigem, absolutem,  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol  wurde 
der  ursprüngliche,  bei  128^  schmelzende  Oxytetrolaäureäthyläther 
erhalten.  Wie  in  einer  Nachschrift  bemerkt  wird,  zeigt  der 
Oxytetrolsäureäther  und  die  Oxytetrolsäure  grofse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Succtnylbemateinaäureäiher  und  der  Chtnonhydrodtcar- 
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bcntsäure  (D  u  i  8  b  e  r  g  suhreibt  conetant  ChinhydrondicarboasSare) 
von  Ilerrmann,  so  dafa  die  Identität  zu  vennutheü  ist  (l).  — 
Unter  wäBserigem  Ammoniak  verwandelt  sich  AceteBsigäthw, 
während  ein  Tbeil  sich  löst,  in  eine  Btarli  liebt  brechende  FitlSBig- 
keit,  die  mehrmalB  mit  Wasser  gewaschen  bei  0"  vollkommen 
ersUrrt.  Wiedei-holt  umkrystallisirt  bildet  der  neue  Körper, 
der  Pnrnmidoaceti-ssigäther,  CaHnNO,,  kleine  farblose,  mono- 
kline  Tafeln,  die  bei  2i!l  bis  21°  schmelzen  und  bei  212  bis  214* 
ohne  Zersetzung  sieden,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  stark  überschüssigem  Ammoniak. 
Spec.  Gewicht  des  geschmolzenen  bei  30"  1,014.  Die  Bildung 
der  Verbindung  ist  durch  die  Gleichung  CetlinOa  +  NHa  ^  Ci 
HiiNOj  +  H,0  zu  erklären;  die  Ausbeute  ist  um  so  besser,  je 
kleiner  der  Ueberschufs  an  Ammoniak  (40  g  Acetessigäther 
geben  mit  36  g  Ammoniak  [spec  Gewicht  0,917)  36  g  reinen 
Faramidoacetessigäther) ;  die  ammoniakalische  LSsung  hinter- 
läfst  beim  Verdunsten  eine  braune  schmierige  krystaUinische 
Substanz  (CHtNü?).  Der  Paramidoacctessigäther  wird  durch 
eine  äquivalente  Menge  starker  Salzsäure  in  Acetessigäther 
zurück  verwandelt,  dagegen  durch  überschüssige  Salzsäure  oder 
Natronlauge,  sowie  auch  durch  4  stttndiges  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  140"  in  Kohlensaure,  Aceton,  Alkohol  und  Ammoniak  zer- 
setzt ;  durch  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  70"  wird 
er,  wie  os  scheint,  vollkommen  zersetzt.  Harnstoff  ist  darauf 
selbst  bei  150*  ohne  Einwirkung;  salpetrige  Säure,  auf  die 
ätherische  Lösung  einwirkend,  erzeugt  Ammoninmnilrit  und 
Oxalsäure;  trockener  Chlorwasserstoff  wird  unter  Bildung  von 
Salmiak  in  einer  Quantität  aufgenommen,  weiche  der  Formel 
2CflH„N0«  +  HCl  =  NH,CI  -l-C^HisNO*  entspricht.  Alko- 
holisches Ammoniak  wirkt  auf  Acetessigäther  wie  wSsseriges. 
Duisberg  hält  den  Paramidoacetessigäther  für  identisch  mit 
dem   von   Precht   (2)    mittelst   Ammoniakgas  erhaltenen,    bei 


(I)  ßpAter  (Ber.  1883,  133)  beaUligt,  womit  Kicli  die  Fonnel  der  0x7- 
tetioIflSiire  Undcrt  und  die  Bttokbildung  des  OxyletroliSurefttbere  hiufalUg 
wird.  —  (S)  JB.  f.  IB7B,  706. 
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25  bis  28®^  ßchmelzenden  Körper.  —  Wird  Acetessigäther  bei 
—  6^  mit  Saksäuregas  gesättigt  und  dann  unter  Abhaltung  der 
Feuchtigkeit  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen^  so  verwandelt 
er  sich  in  einen  niedrig  siedenden  Antheil,  der  aus  Aceton^ 
Essigäther,  Alkohol  und  Wasser  besteht;  und  einen  hochsieden- 
den (hauptsächlich  bei  290  bis  22ö^),  der  der  Formel  CsHioOs 
entspricht  und  Carbaceteaaigäther  genannt  wird  (2C6Hio08  = 
CaHioO»  +  C4H8O,  4-  H,0).  Derselbe  bUdet  eine  dickUche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,136  bei  2V\  deren  alkoholische 
Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird. 

E.  Lippmann  (1)  hält  gegenüber  den  Einwürfen  von 
Duisberg  (2)  an  Seinen  Angaben  über  das  Acetessigäther- 
dibromtd  CeHioOaBra  fest,  dessen  Formel  durch  die  Analysen 
der  mit  Sodalösung  gewaschenen  und  mit  Chlorcalcium  ge- 
trockneten Substanz  bestätigt  wird.  Der  Körper  ist  als  eine 
dem  Acetonbromid  analoge,  sehr  unbeständige  Molecularver- 
bindung  anzusehen,  die  sich  bei  langem  Stehen,  schneller  beim 
Erhitzen  zersetzt. 

M.  Conrad  (3)  giebt  Duisberg  (4)  zu,  dafs  der  von 
Ihm  (5)  als  Dtbroviacetesstgesterdibromid,  CeHgBrt OsBr« ,  be- 
schriebene Körper  mit  dem  von  Letzterem  dargestellten  Tetra- 
bromacetesstgester,  CsHeBriOs;  identisch  sein  könne.  Die  von 
Duisberg  angezweifelte  Existenz  des  Naträthjlacetessigesters 
werde  durch  die  glatte  Bildung  von  Diäthylacetessigester  bei 
Einwirkung  von  Jodäthyl  bewiesen.  Endlich  monirt  Conrad 
die  Widersprüche  in  den  Angaben  von  Duisberg  über  die 
Darstellbarkeit  gebromter  Kupferacetessigester. 

A.  Haller  und  A.  Held  (6)  stellten  Acetylcyanessigäther, 
CH8-CO-CH(CN)-COiC,H5,  dar  durch  Einleiten  von  Chlorcyan 
in  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Natriumacetessigäther. 
Die  Masse  erwärmt  und  verdickt  sich  zu  einem  gelblichweifsen 
Syrup.    Man   löst   dieselbe,  sobald  der  Geruch  nach  Chlorcyan 


(1)  Ber.  1882,  2142.  ~  (2)  Dieser  JB.  S.  841.  --  (3)  Ber.  1882,  2133.  — 
(4)  Dieser  JB.  S.  841.  —  (5)  Conrad,  JB.  f.  1877,  690.  —  (6)  Compt. 
rend.  96,  235. 
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auftritt,  in  1  Vol.  Waaeer,  iieutralisirt  mit  Soda,  schtlttelt  mw 
Entfernung  unveräcderten  Acetessigäthers  mit  Aether,  sänert 
darauf  an  und  schüttelt  wiederum  mit  Aether  auB.  Dieser 
hinterlälst  die  neue  Verbindung  als  orangegelbee  Oel,  das  im 
Exsiccator  allmählich  erstarrt.  Durch  Destillation  im  Vacumn 
gereinigt  bildet  Acetylcyanoasigäther  eine  farbloBe  Krystall- 
ma»se  von  frischem  Geruch,  brennendem  Geschmack  und  stark 
saurer  Reaction.  Er  schmilzt  bei  26"  und  erstarrt  schwierig, 
blieb  seibat  bei  — 15'  flüssig.  Flilsaig  hat  er  bei  19"  das  spec, 
Gewi(;ht  1,102.  Die  Ausbeute  betrug  35  g  aus  65  g  Aceteaaig- 
äther;  viel  geringer  ist  sie  bei  Ersetzung  des  Chlorcyans  doreb 
Cyangas.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  über- 
Bchilssigem  Kali  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Ammoniak 
(CH,-U0-CH(CN)-CüsC,H5  -f  4K0H  =  CO,K,  -|- 2C,H, 
KOa  +  NHä  +  CHfiO  4-  2H,0),  ebenso  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr.  Mit  Carbonaten  bildet  eie 
Salze.  Das  Natrinrnsah,  OH,-CO-CNa{CN)-CO,CHs,  bildet 
lange  feine  seidenglänzende  Nadeln,  die  sich  in  jedem  V«v 
bSltnifs  in  Wasser  und  Alkohol  läsen;  das  CnlciiimtaU,  (CiH« 
NOg)tCa.2IliO.  klinorhombische  Prismen  von  105''32',  die  aioh 
in  kaltem  Wasser  wenig,  ziemlich  leicht  in  siedendem,  Btäbr 
leicht  in  Alkohol  lösen. 

H.  B.  Hill  und  C.  R.  Sanger  (1)  erhielten  durch  Mischen 
alkoholischer  Lösungen  von  KaUuvinttrtt  und  Mucoltromaäure 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  sich  bald  erwärmte  und  Kohlen- 
säure entwickelte.  Wird  die  Erwärmung  Über  St)"  verhindert, 
so  scheiden  sich  bald  kleine  flache  Nadeln  eines  röthlichgelben 
Salzes  CsHNjOjKi  aus,  welche  durch  Fällen  mit  Alkohol  aus 
ihrer  wässerigen  Lösung  von  beigemischtem  Bromkalium  befrcjt 
werden,  Es  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  verdünntem  Al- 
kohol schwer  löslich.  Die  Lösung  wird  nur  durch  Bleiessig  nnd 
Quecksiibersalze  getollt,  in  letzterem  Falle  tritt  bald  Zersetning 
ein.  Trocken  verpufft  das  Salz  beim  Erwärmen  oder  durch 
Schlag,   heftig   beim  Benetzen  mit  concentrlrten  MineralsäiU 


{1}  Ber.  1883,  1907. 
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ICit  Wasser  über  40^  erw&rmt  zersetzt  es  sich  (siehe  imten)^ 
dagegen  kann  es  aus  verdünnter  Kalilauge  umkrystallisirt  werden. 
Iii  heüser  concentrirter  Kalilange  löst  es  sich  mit  blutrother 
Farbe;  beim  Erkalten  scheiden  sich  braunrothe,  sehr  zerflieis- 
liche  Tafeln  einer  neuen  Verbindung  aus,  welche  unter  100^ 
explodirt  und  sich  im  feuchten  Zustande  rasch  zersetzt.  Vertheilt 
man  das  gelbrothe  Salz  in  Schwefelkohlenstoff  und  tropft  unter 
Abkühlung  Brom  zu,  so  scheidet  sich  Bromkalium  aus  und  die 
I^ung  hinterläfst  eine  neue  Verbindung  CsHBrsNgO»,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Chloroform  gereinigt  wird. 
Sie  bildet  kleine,  farblose,  salmiakähnliche  ElrystaUe,  leicht  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff^  schwer  in  kaltem  Chloroform,  in 
Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich.  Wird  das  gelbrothe  Kalisalz 
mit  Wasser  auf  40.  bis  60^  erwärmt,  so  entwickeln  sich  Kohlen- 
säure, Blausäure  und  salpetrige  Säure,  die  Lösung  wird  be- 
deutend heller  und  hinterläfst  beim  Abdampfen  fast  farblose 
lange  Nadeln  eines  neuen  Kaliumsalzes  CsHsNOiK  .  HgO,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  umzukrystallisiren  ist.  Es  ist  in  Wasser 
leicht,  iu  Alkohol  schwer  löslich  und  verpufft  beim  Erhitzen. 
Das  entsprechende  Natrtutnsale  CsHgNOANa .  HgO  wird  erhalten, 
indem  eine  Lösung  von  Mucobromsäure  und  Natriumnitrit  auf 
40  l)is  60^  erwärmt  wird  (das  dem  gelben  Kalisalz  entsprechende 
konnte  nicht  erhalten  werden).  Es  bildet  feine  verfilzte  farb- 
lose Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alko- 
hol. Durch  Doppelzersetzung  wurden  noch  folgende  Salze  dar- 
gesteUt  :  üalciumsalz,  (CsH2N04)»Ca .  4  HgO ;  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  in  kleinen 
dicken  glänzenden  Prismen.  Baryumsak,  (CsU9N04)9Ba. 
5HtO  (I),  lange  zugespitzte  Prismen.  Bleüalz,  (CtIIiN04)iPh . 
4HsO  (2).  Kupfersalz,  (CsHsN04)kCu,  kleine  concentrische,  an 
der  Luft    langsam  verwitternde   (?)    Nadeln.     Das    Sübersale, 

(1)  Der  —  in  der  Formel  nicht  angegebene  —  Wassergehalt  folgt  ans 
der  Analyse,  woselbst  er  —  wohl  darch  einen  Druckfehler  —  in  der 
Columne  „gefanden"  statt  in  der  „berechnet"  steht  —  (2)  Der  —  in  der 
Formel  nicht  angegebene  —  Wasseigehalt  folgt  aas  der  Analyse,  Columne 
„berechnet".    8, 
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CjHjNOiAg,  fällt  auB  der  concentrirten  Lösung  des  KallumsatEM 
durch  Silbemitrat  in  kleinen  glänzenden,  in  Waäser  ziemlich  leicht 
löslichen  Nadeln  aus.  —  Auf  Mucobromsäureälker  wirkt  Kalium- 
nitrit  in  anderer  Weise  als  auf  die  freie  Säure  :  es  bilden  sich 
kleine  farbluse  Prismen  eines  in  kaltem  Wasser  ziemlich  achwer 
löslichen  Kaliunisalzes  OgHsNOuK. 

F.  König  (1)  empfiehlt  die  Zersetzung  von  Ammoniwntar- 
trat  unter  deoi  Einflul's  der  Fäulnifsbacterien  (2)  zur  Gewinnmig 
Ton  Bernsteirtiäure.  Er  giebt  folgende  Vorschrift  zur  Darstellung. 
2  kg  Weinsäure  werden  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neatra- 
liairt  und  auf  40  Liter  verdllnnt;  man  fügt  dann  20  g  Kaltum- 
phosphat,  10  g  Magnesiumsulfat,  einige  g  (Jhlorcalcium  und  etwa 
20  ccm  einer  gührenden  Ammoniamtartratlösung  hinzu,  die  msn 
durch  Verdünnen  einer  Probe  der  Mischung  mit  4  Thln.  Wasser 
mid  titehonlassen  während  einiger  Tage  leicht  erhält.  Man 
erhält  die  Hasse  bei  möglichst  beschränktem  Luftzutritt  so 
lange  bei  25  bis  30",  bis  keine  Weinsäure  mehr  nachzuweisen 
iflt  (6  bis  8  Wochen),  dampft  dann  ein,  klärt  mit  Eiweifs  and 
kocht  mit  Kalkmilch  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction; 
nach  dem  Krkalten  wird  der  bernsteins.  Kalk  abgeprelst  und 
mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Obiges  Quantmn  gab  über  öOOg 
reine  Berns teiiisäure. 

Nach  A.  Claus  und  U.  Wagner  (3)  entstehen  bei  der 
Darstellung  von  Dibromhemsteitisäureäther  nach  Kekuli'ß  (4) 
Vorschrift  erhebliche  Mengen  von  saurem  Bihombernxteinsäur»- 
äther,  CgH»Br,(COiH)(CO»C,Hj,).  Derselbe  ist  in  der  nach  Ab- 
scheidung des  neutralen  Aetbers  durch  Wasser  verbleibenden 
Lösung  enthalten  und  wird  durch  Eindampfen  derselben  ge- 
wonnen. Er  ist  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  denselben  in  farblosen,  bei 
270"  schmelzenden  Tafeln.  Durch  Erhitzen  mit  2  Thln.  mit  äalz- 
säure  gesättigtem  Alkohol  auf  lUO"  wird  er  in  den  Diäthyliitber 
(Schmelzpunkt  59«)  übergeführt.  Das  KaliumsaU,  CiHiBri(CO,K) 


(1)  Ber,  1863,  172.  - 
(4)  JB.  f.  1861,  361. 
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(COiCtfU),  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  alkoho- 
lisches Elali  in  feinen  Nadeln  ge&Ut  und  krystallisirt  aus  Wasser, 
in  dem  es  leicht  löslich  ist,  in  famkrautartig  gruppirten  Kry* 
Stallchen  mit  IVt  MoL  Wasser.  Das  NatriwnaaU  bildet  den- 
dritenförmige  Erystallmassen,  die  2  Mol.  Wasser  enthalten.  Das 
Silberaab,  CsH,Brt(CO.Ag,  CO.CHß) .  lViH«0,  ist  ein  krystaUi- 
nischer  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser  lösen  läist, 
aber  schndl  unter  Abscheidung  von  Bromsilber  zersetst  wird. 
Während  Ammoniak  auf  den  neutralen  Dibrombemsteinsäure- 
ftther  nur  schwierig  einwirkt,  scheidet  sich  beim  Einleiten  des- 
aelben  in  eine  alkoholische  Lösung  des  sauren  Aethers  dibram- 
sucdnamins,  Ammoniak  als  feinkörniger  Niederschlag  aus,  der 
•ich  in  Wasser  leicht  löst  und  daraus  beim  Eindunsten  eis- 
blnmenartig  krystallisirt  Die  Abscheidung  der  fireien  Dibrom* 
aaccinaminsäure  milslang,  an  ihrer  Stelle  wurde  Dibrombem- 
•teinsäure  ehalten.  Der  saure  DihrambemsteinaäuremethyUuher 
entsteht  auf  gleiche  Weise  als  Nebenproduct  des  neutralen  (bei 
61,5^  schmelzenden)  Methyläthers.  Er  krystallisirt  Würfel- 
ähnlich  und  ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar.  Das  Nairiumsaley 
CtH,Br«(CO,Na,  CO,CHs).4H.O,  krystallisirt  aus  der  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  in  langen  Nadeln.  Dibrombemetein* 
Säureäthylmethyläther,  CaHtBrgCCOtCtHs,  COsCHs),  durch  Er- 
hitzen des  sauren  Aethyläthers  mit  methylalkohoUscher  Salz- 
säure auf  100^  dargestellt,  bildet  glasglänzende,  bei  62,5^  schmel- 
zende Ejystalle.  Wirkt  Zink  auf  eine  Lösung  von  Dibrom- 
bemsteinsäureäther  in  Bromäthyl  ein,  so  bleibt  letzteres  unan- 
gegriffen, während  ersteres  in  ein  dickflüssiges  brom-  und  zink- 
haltiges Oel  von  inconstanter  Zusammensetzung  (1)  übergeht 
Dasselbe  wird  von  Bromäthyl  bis  150^  nicht  verändert,  bei 
trockener  Destillation  oder  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unter 
Bildung  von  Fumarsäureäther  (der  in  fast  quantitativer  Menge 
übergeht),  durch  Kochen  mit  Elalilauge  oder  Salzsäure  unter 


(1)  Nach  Claus  ist  dasselbe  „ohne  Zweifel**  ein  Gtomisoh  zweier  be- 
•limmter  Yerbindangen,  deren  Formeln  aber  gar  nicht  mit  den  Ton  Tenner 
ansgeffihrten  Analysen  übereinstimmen.    8. 

J«lirMb«r.  t.  OhMD.  Q.  ■.  w.  nur  iSSi.  ^4 
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I  Bildung  fast   der   (aus  dem  DibrorobernateiBsänrefither)  berech- 
I  4eten   Mengft    Fumarsäure    zerietzt.    —    Claus    und   Teuner 
[  ft^den   alle  Angaben  von  Claus  und  Helpenntein  (1)  ober 
f  «Ue  Einwirkung   des  Ammoüiakfl  atif  DibrombemsLeiiuäureÄÜier 
I  %e8tätigt,   wiedereprechen    aber    durchweg   denen    von   Lehr- 
feld  (2)   und  bezweifeln,   dafa   Derselbe  mit  Dibroinbemetein- 
Bäurcäther   gearbeitet   habe.     Nai-h  Ihrem  Befunde  wird   famer 
bei    der   Einwirkung    von    alkoholtscLem   Ammoniak    auf  freie 
'Sibrombernsteineäure  nur  «Vi  Bromatom  eiiminirt,  indem  neben 
I  ^geringen  Mengen  von  DiamidobemsteineSure  haupts&cblich  Brom- 
■^midobervuleinBäure  entsteht.      Die  Reinigung  der   letzteren   ist 
Bohwierig   und   nur   durch   fractionirte   Fällung   des  SitbtraaUn» 
zu  erreichen;    die   mittleren  pulverig-krystallinischen  Fractionen 
entsprechen    der    Formel    CjFI(Br(NH,)(CO,Ag)y.       Di«    fraie 
^ure  ist  in   Wasser,   Alkohol   und  Aether   leicht  lOsliufa   und 
krystallisirt    in    kleinen    stemt^rmig    gruppirlen    Nadein     vom 
Schmelnpunkt    140*.     Zur   Abacbeidung    der   Diamidobtmiitein- 
aäure   aus   ihren  Halzcn   mufs   deren  Lösung  zuerst  mit  Aether 
übergössen   und   dann   unter  fortwährendem  HchUtteln   tropfen- 
weise  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt  werden;   verfahrt  man 
umgekehrt,    so   geht   fast  sKmmtliche  Diamidosäure  in   eine   in 
Aether  unlösliche,  in  grofsem  Ueherschufe  von  Salzsäure  lösliche, 
weifse  flockige  Masse  von  anderer  ZusammcnsetEung  über. 

Nach  E.  Mulder  und  11.  J.  Hamburger  (3)  verwandelt 
sich  dibrovihernfittins.  Natron  bei  der  Behandlung  mit  einer 
Losung  Von  Natrium  (4  Atome  auf  1  Mol.  des  ersteren)  In  rfK 
solntem  Alkohol  in  eine  gelatinöse  Masse  von  monobrom&ikyt^ 
äpfels.  Natron,  NaO-CO-CHBr-CH(OC,H6)-CO-ONa,  wdehfli, 
durch  Lösen  in  Wasser,  Fällen  mit  Alkohol  und  Auswaschen 
mit  Alkohol  gereinigt,  eine  voluminöse,  sehr  hygroskopische  Ma«M 
darstellt.  Durch  das  Natriumäthylat  wird  also  mir  eines  der 
Bromatome  durch  Oxäthyl  ersetzt. 


(1)   JB.    r.    1881, 


■   (2)  Dslolb«,    710.  -    (3)    Reo.  Tmt. 
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F.  Beilstein  und  E«  Wiegand  (1)  erhielten  bei  der  Be- 
handlung von  üodibrombemsteins.  Baryum  mit  Süberaxyd  in  der 
Kälte  statt  der  erwarteten  Oxysäure  CifiiOs  Brmztraubenaäure 
und  Kohlensäure.  Es  war  demnach  die  entstandene  Säure  im 
Momente  der  Bildung  nach  der  Gleichung :  COf H-CHi-^CO-COfH 
—  CO,  +  CH8-00-CO,H  zerfaUen. 

J.  A.  Le  Bei  (2)  stellte  Betrachtungen  über  die  geom^ 
irüchen  Formeln  der  Malmnsäure  und  Fumarsäure  an^  welche 
■idi  ohne  die  beigefügten  Zeichnungen  nicht  wiedergeben  lassen. 

K  Anschüts  (3)  hatte  die  Bildung  von  Ataleinsäurean' 
kydrid  bei  der  Destillation  von  Fumarsäure  mit  essigsäure- 
haltigem Acetylchlorid  so  erklärt,  dafs  die  Fumarsäure  sich  mit 
der  Essigsäure  su  Aoetjläpfelsäure  verbindet  und  diese  durch 
das  Acetylchlorid  in  Acetjläpfelsäureanhydrid  verwandelt  wird, 
welches  bei  der  Destillation  in  Essigsäure  und  Maleinsäurean- 
hydrid zerfällt.  R.  Anschtttz  und  C.  Bennert  (4)  erhielten 
nun  aber  bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Acetyl- 
ohlorid  und  Eisessig  auf  Fumarsäure  statt  des  erwarteten  Acetyl- 
äpfelsäureanhy  drids  Monochlorbernsieinsäureanhydrid ,  dessen 
BUdung  Sie  durch  die  Gleichungen  CHsCOOH  +  CHsCOCl 
=  (CH3C0),0  +  HCl;  C,H,(CO,H),  -f  HCl  «  CHCl(COOH)- 
CHtCOOH;  CHC1(C00H)-CH8C00H  +  CHsCOCl  =«  OK-CO 
-CHCl-CHg-CO-)  erklären.  Afonochlorberrntteinsäure,  CHCl 
(COOH)-CH,COOH,  wird  erhalten  durch  12-  bis  Wstündiges  Er- 
hitzen von  Fumarsäure  mit  bei  0*^  gesättigter  Lösung  von  Chlor- 
wasserstofif  in  Eisessig  im  Wasserbade.  Sie  krystallisirt  beim  Er- 
kalten aus,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Eisessig  und 
schmilzt  bei  161,5  bis  152^  Monochlorbernsteinaäureanhydridy 
O«(-C0-CHCl-CH,-C0-),  erhält  man  durch  Erhitaen  der  freien 
Säure  mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohre  im  Wasserbade 
(beim  Kochen  tritt  keine  Reaction  ein)  und  Destillation  im  luftver- 
dünnten Raume^    Es  bleibt  oft  tagelang  im  Zustand  der  lieber- 


(1)  Ber.  1882,  1499.  —  (2)  BuU.  800.  chim.  [2]  97,   800.  —  (8)  JB.  f. 
1881,  713.  —  (4)  Ber.  1882»  640. 
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,   SftbmelEung.     Das   feste  Itiat  sich  leicht  iu  warmem  Chloroform, 
I  achinilzt   bei  40  big  41''   uud   aiwlet  unter  14  bis  15  mm  Druck 
[  bei  130  bis  131",    unter  11  bis  12  mm  Druck   bei  125  bis  126». 
j  Dnter  gewöhnliutiem  Druck  destillirt,  zerfällt  es  glatt  in  MaleinaSore- 
r  »nhydrid  und  Salzsäure  :  Oi-CO-CHCl-CHi-CO-)  =  O-(-C0 
-CH=CH-CO-)   +   HCl.      Dennoch   wird   hierdurch    die     ein- 
gangs  erwähnte   Bildung    von   AlaldiQaäui'eanhydrid    nicht    ge- 
ntigend  erklärt,   da  letztere  auch   bei  der  Destillation  dea  Be- 
actionsproductea  von  Acetylchlorid  und  Eisessig  auf  Fumarsäure 
tmter  vermindertem  Druck  und  zwar  ohne  Salzeäureentwickelune 
auftritt.     Aus  Monobrombernsteinaäure  (vom  Schmelzpunkt  löO"), 
[  arhalten   durch  Erhitzen  von  Fumarsäure   mit  einer   bei  0"  ge- 
\  AÜttigten  LüBung  von  Bromwasserstoä'  in  Eisessig,  wurde  ebenso 
.durch   Erhitzen    mit   Acetylchlorid    im    zu  geschmolzenen    Rohr 
Monobrombernsteimäitreanhydnd,  ü=(-CO-CHBr-CH,-CO->,  ob 
farblose  Flüssigkeit  erhalten,   die   unter  11  mm  Druck  bei  137* 
siedet,  sehr  schwierig  erstarrt  und  dann  bei  30  bis  31"  scbmilxt. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  destülirt  spaltet  sie  sich  in  Male'in- 
eäureanhjdrid  uud   BromwasserstoÖ'.     Es  scheint   folglich    ein« 
Eigenschaft  oller  monosubstituirten  Berns  te  in  säur  e^nhydride  so 
sein,  bei  der  Destillation  Male'insäureauhydrid  zu  liefern. 

W.  H,  Perkin  (1)  hat  Seine  (2j  Versuube  über  denaelbeo 

Gegenstand   ebenfalls   fortgesetzt-     Er   findet  nun,    dalii   reines 

I  Aeetylchlorid  mit  Fumarsäure  7  bis  S  Stunden  auf  14t.l0  erhitzt, 

«uf   letztere    einwirkt.     Die    entstandene    klare,    fast    farblose 

r  Fittssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 

I  Hauptproduct  Maleinsäureanhydrid   und  daneben  Chtoriem- 

'  fteinsäureanhi/drid.     Er  verwirft  daher   auch   den  neueren  Er- 

Uärungsversuch    für    das    Auftreten    des    MaleLnsüureanhydrid« 

I  s^on  Anachütz  und  Bennert  (vgl.  den  vorigen  Artikel)  und 

hält    Male'insäureanhydrid    für    das   primäre  Product   der  Eia- 

Wirkung  von  Acetylchlorid  auf  Fumarsäure,  C hierher usteinaäm»- 

anhydrid  dagegen   filr  das   secundäre  Product  der  Vereinigung 


I,  1072;     Chstn.  800.  J.  «1,  168.  —    (t)    JB.  f.   1881, 
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von  Salzsäure  mit  Malelpsäureaphydrid  :  COOH~CH=CH-COOlI 
+  CaHgOCl  =  CO-CH=CH-COÖ  +  HCl  +  CgHaO-OH ; 
CO-CH=CH^COO  +  Ha  =  CO-CHCl-CHa-CO-0.  In  der 
That  giebt  Maleinsänreanhydrid,  mit  einer  geeättigten  Lösung 
von  Salzsäure  in  Eisessig  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  er- 
hitzt;  Chlorbemsteinsäure. 

E.  Baudrowski  (1)  machte  eine  weitere  (2)  Mittheilung 
über  Acetylendicarbonsäure.  Die  wasserfreie  Säure  C4H2O4, 
durch  Trocknen  der  wasserhaltigen  über  Schwefelsäure  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Aether  in  dicken,  spröden,  vierseitigen 
Tafeln,  die  bei  175®  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist  viel 
resistenter  und  weniger  leicht  löslich  als  die  wasserhaltige.  Der 
Methyläiher^  C404(CH8)8,  durch  Erwärmen  des  sauren  Kalium- 
salzes mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  \md  4  Thln. 
Methylalkohol  erhalten,  ist  eine  aromatisch  und  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  195  bis  198®  unter  geringer  Zersetzung 
siedet.  Acetylendicarbonsäure  verbindet  sich  sehr  leicht  mit 
Haloidsäuren  zu  substituirten  Fumarsäuren,  wenigstens  ist  die 
durch  Bromwasserstoff  entstehende  Säure  C4H8Br04  vom  Schmelz- 
punkt 177  bis  178®  identisch  mit  Bromfumarsäure  (3).  Chlor- 
fumarsäure,  C4HSCIO4,  setzt  sich  beim  Schütteln  von  Ace- 
tylendicarbonsäure  mit  der  zur  Lösung  erforderlichen  Menge 
rauchender  Salzsäure  allmählich  als  weifser  Niederschlag  ab. 
Aus  Aether  scheidet  sie  sich  in  Warzen  ab,  die  unter  dem 
Mikroskop  kleine  Nädelchen  erkennen  lassen.  Sie  schmilzt  bei 
178®,  destillirt  unter  Zersetzung  bei  etwa  190®  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Das  saure  Kaliumsalz, 
C4H2CIO4K,  bildet  kleine,  blendend  weifse  Krystalle,  die  sich 
schwer  in  Wasser  lösen,  bei  langsamem  Abdampfen  ziemlich 
grofse,  durchsichtige  Prismen  des  1-  bis  2axigen  Systems.  Das 
Silbersalz,  C4HC104Agj . H^O ,  fällt  aus  neutralisirten  Säure-^ 
lösungen  durch  Silbemitrat  in  weifsen,  mikroskopischen,  sechs- 
seitigen Blättchen  aus.     Das  Bleisah,   C4HC104Pb.2H20,  ist 


(1)   Ber.  1882,    2694.  —    (2)   JB.   f.  1879,  636.  —   (8)   Petri,   JB.    f. 
1879,   631. 
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«1b   anfangs  amorpher,    bald    krystallinisch   werdender   Nieder- 
■ohlag.     Die  Saure  scheint   hiernach  mit  der  von  Perkin  und 

[  Duppa  (1)    beschriebenen   Säure    C^HjClO«   identiach   tu  sein, 

[  TerBchieden  dagegen  von  der  Cariufl'achen(2).     Die  Jodfumar- 

\  täure,  CiUgJO«,  mittelst  bei  0"  gesättigter  JodwasaerstoSsäare 
erhalten,  bildet  feine,  glaeglänzende,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  bei  182  bis  184* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  saure  KaliuTttsalz,  CiHtJOiK, 
bildet  kleine,  gut  ausgebildete,  wenig  lOsUche  Krjstalle,  du 
Bleiaah,    C,HJ0,Pb.2H,0,    und   das   Silbersala,    CtHJO.Äg^ 

I  anfangs  amorphe,  dann  krjstalliuisch  werdende  Niederschläge. 
Durch    unterchlorige    Säure   wird   Acet^lendi carbonsäure   unter 

I  Entweichen  von  Chlor  und  Kohlensäureanhydrid  zersetzt. 

L.  L  i  e  b  e  r  m  a  n  □  (3)  hat,  um  die  Ursache  des  beim  raschen 
Xtrhitzen  von  Weinsäure  bemerkbaren  starken  Greruches  naoh 
Terbranntem  Zucker  zu  erforschen,  die  Zersetzungsproducte  der 

I  Weinsäure  näher  untersucht  und  gefunden,  dafa  Wasser  daraus 
le    flüchtige   aldehydartige    (4)    Substanz    aufnimmt,    welche 

'  alkalische  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte  reducirt  und  mit 
ammoniakali scher  Silberlöeung  einen  starken  Silberspiegel  giebt. 
Um  das  Mengenv  erhält  nies  der  Destillationsproducte  zu  ermitteln, 
wurden  250  g  Weinsäure,  mit  Vb  Glaspulver  gemischt,  ans  einer 
Retorte  destUlirt  und  hierbei  aulser  grofsen  Mengen  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  nur  erhalten  ;  9,24  g  Brenztraubensäore, 
2,11  g  Brenzweinsäure ,  0,4  g  Ameisensäure,  3,0  g  theerartig« 
Stoffe,  2,0  g  harzartige  Stoffe,  Aldehyd  (Formaldehyd?)  und 
äilcbtige  Säure,  Spuren  von  Milchsäure  und  Esslgsäiire. 

M.  A.  Fielet  (5)    bat  Seine   (6)   Untersuchung   über   d» 

'  ^ether  der  Weinsäure  »UBfüLrlich  mitgetheilt.  1.  Aether  mit 
^Ikoholradicalen    können    in    reinem   Zustande   und   mit   guter 

I  Ausbeute  nur  auf  dem   von  Pictet  und  Anschatz   (7)   an- 


(I)  JB.  r.  1860,  252.  —  (3)  JB.  f.  1870,  666.  —  (3)  Ber.  1882,  «8.  — 
(4)  Vgl.  Völckni,  JB.  f.  1863,  4S4.  —  (6)  Äroh.  ph.  IM.  [S]  »,  8S.  - 
(6)  JB.  t.  1881,  713.  —    (7)  JB.  f.  1880,  804. 


g^ebeni^  Wege,  d.  L  dorch  Behandlung  der  alkohoUacben 
Lösungen  mit  Chlorwasserstoff  gewonnen  werden ;  es  wird  hier- 
bei ein  Gemenge  von  neutralem  und  saurem  Aether  erhalteni 
welcher  durch  Destillation  im  Vacuum  getrennt  wird  :  nur  der 
neutrale  Aether  geht  über.  Die  reinen  Weinsäureäther  sind 
farbloS;  geruchlos,  von  neutraler  Beaction  und  ohne  Zersetzung 
destillirbar.  Der  Methyl-  und  Aethyläther  schmecken  süfs.  Sie 
lösen  sich  in  Alkohol;  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  WasseiTi 
durch  welches  sie  jedoch  vollständig  zersetzt  werden ;  schon  an 
feuchter  Luft  nehmen  sie  sehr  schnell  eine  saure  Beaction  an. 
MeihylätheTf  stark  lichtbrechendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,3284 
bei  20®,  nach  einiger  Zeit  krjstallinisch  erstarrend.  Der  feste 
Aether  schmilzt  bei  48®  und  siedet  bei  280®.  Aethyläther,  weniger 
dicke  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,2059  bei  20®,  bei  -- 18® 
noch  flüssig,  bei  280®  siedend.  Normalpropyläther^  noch  leicht- 
flüssiger, vom  spec.  Gewicht  1,1344  bei  20®  und  Siedepunkt  303®. 
Isopropyläther,  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,1300  und  Siede- 
punkt 275®.  Der  Isobutjläther  ist  schon  beschrieben  (1).  — 
2.  Aether  mit  Säureradicalen,  Durch  Einwirkung  von  3  Mol. 
Acetylchlorid  auf  1  Mol.  Weinsäure  wird  zunächst  DiaoetyU 
weinuäureanhydrid  (2)  erhalten;  dasselbe  zerfliefst  an  feuchter 
Lnft  zu  Diiicetylweinaäure,  welche  unterhalb  0®  fest  wird  ohne 
zu  krystallisiren.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform  und  Benzol.  Das  auf  ana- 
loge Art  erhaltene  Dibenzoylioeinsäureanhydrid  bildet  kleine 
weifse^  sehr  hygroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  174®. 
Li  Benzol  und  Chloroform  ist  es  wenig  löslich,  noch  weniger 
in  Aether.  Li  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  es  sich  in  heifsem 
imter  Bildimg  von  Dibemoylweinaäure.  Diese  krystallisirt  in 
sternförmig  vereinigten  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Chloroform,  kaum  in  kaltem 
Wasser  und  Benzol.  Sie  schmilzt  bei  90®  und  bleibt  beim  Ab- 
kühlen flüssig ;  höher  erhitzt  verliert  sie  Wasser  und  verwandelt 


(1)  JB.  f.  1881,  713.  —    (2)   Ballik,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
26;    Pilz,  daselbst  44,  47;    Perkin,  Ann.  Cbem.  FhAna.  Suppi  ft,  274. 
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flieh  in  eine  krystaUinische,  gegen  132^  schmekende  Masse  (An- 
hydrid?). —  3.  AeAer  mit  Alkohol'  und  SänreradicaUn  weaciea 
sowohl  durch  Behandlung  der  Aether  der  ersten  Classe  mit 
Säurechloriden,  als  der  der  zweiten  Classe  mit  Alkoholen  und 
Salzsäure  gewonnen.  Ueber  ihre  Eigenschaften  ist  schon  (1) 
berichtet  worden.  ^  Die  Circularpolarisaiion  vorstehender 
Aether  untersuchte  Pictet  an  denen  der  ersten  Classe  im 
flüssigen  Zustande  ohne  Lösungsmittel ,  an  den  übrigen  in 
Losung.  Aus  der  Vergleichung  der  in  folgender  Tabelle  aus- 
züglich  zusammengestellten  Resultate  ergiebt  sich,  da(s  die 
specifische  Drehung  nach  rechts  zunimmt  mit  steigendem  Kohlen- 
8toffi*eichthum  des  Alkoholradicals,  dagegen  abnimmt  mit  stei- 
gendem Eohlenstofireichthum  des  Säureradicals.  Zahlreiche 
Derivate  sind  linksdrehend  : 


SnbstanB 


Bei  20» 


Dichte 


w, 


Bei  100* 


Dichte 


W, 


Weinstturemethyl&ther 

Weins&ureftthylftther       

Weinsfturenormalpropylftther        .     .    .     . 

WeinB&ureltopropyläther 

WeinBAure^Lflobutylftther 


1,8284 
1,2059 
1,1344 
1,1800 


-f-  2,U2;i,2ÖOO 
4-  7,659  1,1279 
4-  12,442  1,0590 
4-  14,886  1,0537 
—       !1,0145 


Vf99o 
18,291 
17,110 
18,831 
19,874 


d  » 

SnbstanB 

Lösungamittel 

c  = 
g  in  100 
com  Lö- 

Dichte 

der 
Lösung 

*ä 

bei  to„ 

t« 

sung 

bei  t»d 

DiAcetylweinsäure- 

Benzol 

2,091 

.^m. 

_ 

+  68,69     — 

anhydrld 

n 

1,045 



— 

+  68,08 

— 

Aceton 

11,656 

0,888 

26» 

+  59,70 

26« 

« 

4,403 

0,807 

260 

+  62,04      25« 

Wasser 

17,947 

— 

— 

—  23,04,     22« 

II 

14,857 

— 

— 

-  22,48!      , 

DiacetylweinsAare 

II 

11,486 

— 

— 

-  22,16i      . 

II 

9.189 

— 

— 

-  21,00;      , 

n 

7,351 

— 

— 

-  21,33       . 

m 

4,705 

— 

— 

—  20,07 

» 

(1)  JB.  f.  1881,  714. 
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Babstana 

Lösungsmittel 

0  =» 
g  in  100 
com  Lö- 
sung 

d  = 
Dichte 

der 
Lösung 
bei  t»d 

td 

beit«»« 

ta 

Diaoetyhreina&ore 

Wasser 
Aethylalkohol 

11 

Methylalkohol 
(d  =  0,824) 

3,764 
7,367 
4,911 
3,274 
4,681 

0,843 

IM 

—  19,32 

—  28,63 

—  23,14 

—  21,52 

—  28,74 

22« 
IM 

Diacetylweinatture-  I         Alkohol 
methylftther              (d  —  0,826) 

9 

8,666 
3,264 

0,884 
0,883 

18« 

—  14,23 

—  14,29 

18® 
16» 

Diacetylweinsttnre- 
ftthyläther 

Alkohol 
(d  =  0,826) 

28,644 

0,884 

— 

+     1,02 

,70 

Diaoety  1  weinsftare- 
propyl&ther 

Alkohol 
(d  =  0,826) 

7,856 
8,253 

0,847 
0,834 

16» 
150 

+     7,04 
-f     6,62 

14« 
16» 

Diaoetylweins&are- 
iaobutylAther 

Alkohol 
(d  =a  0,826) 

13,569 
7,963 

0,857 
0,846 

15» 
14« 

+  10,61 
+  10,29 

14» 
16« 

Dibenzoylwein- 
aftareanhydrid 

Aceton 

4,644 
1,672 

0.816 
0,800 

18<> 
18® 

+  142,94      18* 
4-143,22      18« 

Dibenioylweinsftore 
mit  Krystallwasser 

Aethylalkohol 

(d  =  0,818) 

Methylalkohol 

8,933 
4,994 
4,857 

0,854 
0,839 
0,850 

16» 

150 
170 

-110,91 
—  112,05 
—116,30 

170 
16« 
19« 

Dibensoylwein- 
B&ure,  wasserfrei 

Aethylalkohol 

(d  =  0,818) 

Methylalkohol 

8,506 
4,755 
4,625 

0,854 
0,839 
0,850 

15« 

15» 
170 

—  116,47 
—117,68 

—  122,14 

17» 
16« 
19« 

Dibenzoylwein- 
Bftniemethyl&ther 

Alkohol 
Chloroform 

0,246 

11,612 

8,598 

0,8 18 
1,463 
1,471 

170 
190 
18» 

—  96,61 

—  88,24 

—  88,78 

20« 

19« 

'     19« 

Dibenzoylwein- 
aäore&tbylftther 

Alkohol 
(d  ==  0,816) 

n 

9,175 
6,783 
2,693 

0,844 
0,835 
0,824 

160 
16* 

—  64,60 

—  67,72 

—  60,02 

16« 
16« 
19« 

Dibenzoylwein- 
sftureXsobatyl- 
äther 

Alkohol 
(d  —  0,818) 

9 

14,085 
4,922 
2,880 

0,850 
0,827 
0,823 

22^ 
19« 
18» 

—  48,86 

—  42,94 

—  41,95 

'     22« 
19« 
19« 

F.  W.  Clarke  (1)  beschrieb  einige  weitere  Salze  der  so- 
geiuuiiiten  tartrantimanigen  Säure  (2).  Dieselben  wurden  aus 
dem  Baryumsalz  durch  Umsetzung  mit  den  betreffenden  Sul- 
faten erhalten.    Das  Anilinsalz,   Sb(C4H406)OH .  CöHtN,   bildet 


(1)  Ber.  1882,  1640.  —  (2)  JB.  f.  1880,  806. 
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weifse,  oft  mehrere  cm  lange  Prismen  vom  apec.  Gewicht  1,890 
bei  11".  Daa  Chinin»als  und  AtropinitaU  aind  gumiaiartig  und 
sehr  löslich ;  das  erstere  ist  wasserfrei ,  das  letztere  enthält 
2  Mol.  Wasser.  Aus  dem  Silberaalz  wurde  durch  Zersetzung 
mit  Tetramethylammoniumjodid  das  Telramelhi/lammoniutngaU 
in  sehr  lösiichen  seideartigen  Büscheln  erhalten. 

C.  Pavesi  {1)  machte  eine  Mittheilung  über  Bereitung 
und  Anwendung  von  albumimrtem  Ferrohorolartrat. 

An  dem  unten  angegebenen  Orte  wird  über  eine  Mittheilung 
von  Lid  off  (2)  berichtet,  deren  Inhalt  —  Umbildung  von 
Weinsäure  in  Trauliermäure  —  sich  vollkommen  mit  dem  Re- 
ferate über  eine  angebliche  Beobachtung  von  Jaw«ia  (3) 
dockt.  Wie  es  scheint,  hat  Jawein  in  Seiner  damaligen  Mit- 
theilung den  Autor  anzugeben  vergessen. 

V.  Juslin  (4)  stellte  durch  128tHndige8  Erhitzen  von 
normaler  Valerian säure  mit  der  nüthigen  Menge  Brom  in  ge- 
BchloBsenen  Röhren  Bromvalertansäure  und  aus  dieser  nach  dem 
Verjagen  des  absorbirten  Brom  Wasserstoffs  durch  Erhitzen  mit 
übers chÜBsi gern  starkem  wässerigen  Ammoniak  normale  Amido- 
vaieriansäure  CsHuNO»  dar.  Diese  krystaiHsirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Nadeln,  aus  Wasser  in  langen  prismatischen  Nadeln, 
ist  in  Wasser  sehr  löslich,  wenig  in  Alkohol,  fast  nicht  in 
Aether.     Sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen. 

A.  Lipp  (ö)  untersuchte  den  normalen  Butylaldehyd  und 
die  daraus  dargestellte  Normalamidovalerianaäure.  Der  Aldehyd 
wurde  nach  Linnemann  (6)  durch  Destillation  von  je  15  g 
eines  (jemisches  von  1  Mol.  butters.  und  2  Mol.  ameisens.  Kalk 
dargestellt;  wird  je  1  Tbl.  des  Gemisches  mit  2  Thln.  Eiaen- 
teile  gemengt,  so  können  auch  je  50  g  auf  einmal  destillirt 
werden.  Von  dem  aus  zwei  Schichten  bestehenden  Destillat  wurde 
die  obere  fractionirt  und  die  Fraction  70  bis  HC  mit  concen- 
trirtem  Natrium disulfit  geschüttelt,    in   dem    sie   sich  bald  unter 


(1)  Pharm.  J.  TraoB.  [3]  IS,  864.  —  (2)  BulL  soc.  cbim.  [2]  B«,  642 
(Corresp,).  -  (3)  JB.  f.  1881,  715.  —  (4)  Bull-  aoc,  obim,  [aj  Ml,  3.  — 
(b)  Ami.  Chem.  Sil,  Söi.  —   (S)  JB.  i.  1871,  836. 
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Erwärmtmg  löste.  Eine  feste  Verbindang  war  weder  durch 
Abkühlung  noeh  durch  Alkohol  eu  erbalten.  Die  mit  Aether 
gewaschene  Lösung  wurde  daher  mit  kohlens.  Natron  destillirt, 
welches  den  Aldehyd  nicht  verändert.  Der  Aldehyd  siedete  bei 
73  bis  74^.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  er  dickflüssiger 
und  scheidet  bei  0®  harte,  stark  glänzende  Krystalle  von  Normal" 
buiylaldehydammoniaJe,  CiHgNsO.SVtHaO,  ab.  Dieselben  Ery- 
stalle  werden  aus  einer  Lösung  des  Aldehyds  in  ätherischem 
Ammoniak  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  erhalten.  Sie  halten 
sich  im  Ealkexsiccator  unter  4^  unverändert ,  zerfliefsen  aber 
bald,  selbst  im  Exsiccator,  bei  höherer  Temperatur  unter  Ab« 
gäbe  von  Wasser.  Sie  bilden  rhombische  Pyramiden,  lösen  sich 
sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  schmelzen  bei  3P  unter  Bildung  zweier  Schichten,  die  sich 
beim  Umrühren  und  Abkühlen  wieder  zu  den  Krystallen  ver« 
einigen.  Guckelberg  er  (1)  hat  aus  einem  durch  Oxydation 
von  Casein  gewonnenen  Butylaldehyd  ähnliche  Elrystalle  er- 
halten, die  aber  5HsO  enthielten  und  sich  an  trockener  Luft 
unverändert  hielten.  Die  aus  dem  Aldehydammoniak  durch 
Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellte  Normal- 
amidovalertanaäure,  CsHuNO»,  krystallisirt  aus  heifsem  92  pro- 
centigem  Alkohol,  in  dem  sie  schwer  löslich  ist,  in  atlasglänzen- 
den Blättchen  von  neutraler  Reaction  und  süfsem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sie  sublimirt, 
langsam  erhitzt,  in  weifsen. Flocken,  ohne  vorher  zu  schmelzen; 
bei  raschem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  alkalischer, 
nach  Häringslake  riechender  Dämpfe.  Mit  Säuren  und  Basen 
bildet  sie  Salze,  die  ersteren  krystallisiren  gut.  Das  seUzs.  8al& 
CftHuNOs .  HCl,  bildet  durchsichtige,  stark  glänzende  Büschel 
prismatischer  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen  und  nur  an  sehr  feuchter  Luft  zerfliefsen. 
Das  PlatindoppelBahy  (CsHitN0sCl)tPtCl4,  bildet  gelbrothe  pris- 
matische Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in   Aether   lösen    und    an    der  Luft    schnell  zerfliefsen. 

(1)  Ann.  Chem.  Phann.  B4,  89. 
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Längere  Zeit  auf  lOO*  erhitzt  verlieren  sie  2  Mol,  SalssSnr^ 
und  sind  dann  mifsfarbig,  luftbeständig  und  in  Wasser  unlöslicli 
geworden.  Das  »alpe'frs.  Sah,  CsHnNOj.HNO,,  bildet  flache 
prismatische  bis  tafelförmige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen  nnd  nur  an  sehr 
feuchter  Lnft  zerfliefsen.  Das  schwefeis.  Salz  wurde  bisher  nur 
als  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup  erhalten, 
Kupferhydroxyd  löst  sich  in  der  kochenden  wässerigen  Lösung 
der  Aniidosäure  zur  tiefblanen  Flüssigkeit,  welche  beim  Veir- 
dunsten  das  Kupfersah,  (CbH,oNOj)iCu,  in  blauen  mikroskopi- 
schen Blättehen  hinterläfst,  die  sicli  nunmehr  selbst  in  heifsera 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lösen.  Das  Silhemafs,  CsH,a 
NOjAg,  kann  nur  durch  Verdunsten  seiner  Lösung  Über  Schwefel- 
säure erbalten  werden.  Es  bildet  eine  krystallinische ,  aus 
mikroskopischen  Prismen  bestehende  Masse,  die  sich,  einmal 
ausgeschieden,  schwer  in  Wasser  löst.  —  Aus  einer  angefUg^Ien 
Tabelle  ergiebt  sich  die  Verschiedenheit  der  beschriebenen 
Säure  von  der  Isoamidovaleriansäure  und  der  von  Gorop- 
Besanez  im  Ochsenpankreas  aufgefundenen  Säure, 

O.  Lüdecke  (1)  hat  die  Krystallform  des  nmidodimethyl- 
pTOpiona.  Kupfers  und  des  salzs.  Amidodimetlit/lpro}>ion''äure~ 
Platinchlorids  nochmals  (2)  genauer  und  mit  einigen  Abände- 
rungen beschrieben. 

M.  Ceresole  (3)  hat  nach  der  für  die  Isolirung  der  freien 
Acefesnigsäure  (4)  angegebenen  Methode  noch  mehrere  homologe 
Säuren  dargestellt.  Von  der  Acetessigsfiure  selbst  w\irde  noch 
constatirt,  dafs  deren  Ban/umxalz  beim  Kochen  mit  Waaser 
gleiche  Molekille  Baryumcarbonat  und  Kohlensäure  liefert  und 
dal's  das  Kupfer-  und  Silbersalz  noch  unbeständiger  als  das 
Baryurasalz  ist,  Methylaceteantgtäure  ist  eine  dicke,  stark  saure, 
mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Flüssigkeit,  die 
beim  Erwärmen  in  Kohlensäure  und  Aethylmethylketon  zerfallt. 
Das  Bari/ummlz  ist  in  Wasser  leicht   löslich,   giebt  mit  Silber- 


(I)    Zeitaohr.   Kryat,    «,   633,   625.   —    (3)    JB.    f.    1879,    6IB, 
(8)  Ber.  1S8I,  1671.   -  (4)  DIshd  JB.  S,   759. 
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nitrat  keine  Fällung  ^  mit  Eisenchlorid  eine  schmataug-yiolette 
Färbung  y  mit   salpetriger  Säure  reines,   bd   74^   achmelaendes 
NÜToaomeAylaceton  :  CHg-C0-CH(CH8)C00H  +  NO-OH  ^ 
CH«-^C(>-CH(CH8)N0  +  CO,  +  H,0.    Dimethylacet^sigsäure 
iBt  krystallisirbar  und  bildet,   über  Schwefelsäure   getrocknet, 
farblose  wohlausgebildete  Krystalle  von   erfrischendem  saurem 
Geschmack,  die   äulserst  hygroskopisch  und  in   fortwährender 
Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Isopropylmethylketon  hegnSeü 
sind.    Das  Baryumaalz  ist  ebenfalls  krystallisirbar  und  etwas 
beständiger   als    das   der    vorhergehenden   Säuren.     £s   ist  in 
Wasser  leicht  löslich;  die  concentrirte  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid einen  braunen  Niederschlag,  die  verdünnte  eine  braune, 
bei    gröfserem  Zusatz    schmutzig-violette  Färbung.     Salpetrig- 
säure erzeugt  keine  Nitrosoverbindung,  sondern  Dimethylacet- 
essigsaure    und    eine    andere    stickstofffreie    Säure.      Trocken 
destillirt  liefert  das  Baryumsalz  Meihylüopropylketon  vom  Siede- 
punkt 92^.     Benzylacetessigsäure  bildet  ein  stark  saures,  aroma- 
tisch riechendes  Oel,  schwer  lösUch  in  Wasser,  beim  Erwärmen 
in  Kohlensäure  und  Benzylaceton   zerfallend.    Das  Baryumsalz 
ist  in  Wasser   löslich,   nicht   hygroskopisch   und   zersetzt   sich 
beim  Verdunsten  seiner  Lösung  partiell.    Mit  Eisenchlorid  giebt 
es  einen  braunen,   mit  Silbernitrat  einen  weifsen,   beim  Aus- 
waschen sich  lösenden  Niederschlag,  mit   salpetriger  Säure   das 
bisher  unbekannte  Nitrosobemylaceton,  das   in   weifsen,   bei  80 
Jbis  81^  schmelzenden,  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbaren  Nadeln 
krystallisirt.    Trocken   destillirt  liefert   das  Baryumsalz  Bmzyl- 
aoeton.    Ceresole  zieht  aus  einem  Vergleich  des  Verhaltens 
der  Ketonsänren   den  Schlufs,   dafs   diejenigen  Ketonsäuren  un- 
beständig  sind,    in    denen    Carbonyl   und   Carboxyl    durch   ein 
(eventuell  alkylsubstituirtes)  Methylen  getrennt  sind  (Acetessig- 
säuren,  Benzoylessigorthocarbonsäure  (1));  diejenigen  aber  be- 
ständig,  in  denen   Carbonyl  und  Carboxyl   durch   mehrere  Me- 
thylengruppen  (Lävuliusäure),    oder    einen    aromatischen    Rest 


(1)  Gabriel  und  Michael»   JB.   f,  1877»  660;    vgl.  ancb  BeilBtein 
und  Wiegand,   dieser  JB.  S.  851. 
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(BeazojlbensoSsäuren),  oder  gar  nicht  (Brenatmubetuftare,  B^ 
zoyl am eißen säure)  getrennt  sind. 

Glutaminsäure,  CsH^NOi,  zerfällt  nach  einer  Torläufigen 
Mittheilung  von  L.  Haitinger  (1),  einige  Zeit  auf  180  bia  190» 
erhitzt,  in  Wasser  und  Pyroglulamtnsäure,  CjHtNOs,  eine  schwach 
gelbliche  Masse,  welche  durch  UmkryatalUsiren  ans  heiCsem 
WaBser  in  grofsen,  gut  ausgebildeten  Prismen  erhalten  werden 
kann.  Bei  stärkerem  Erhitzen  der  Gin  tam  in  säure  oder  ihrer 
Salze  entsteht  Pyrrol  ond  durch  trockene  Destillation  von  pyro- 
glntarains.  Calcium  wurde  Pyrrol  in  genügender  Menge  erhaJtoo, 
um  ea  durch  den  Hiedepunkt  und  andere  Eigenschat'tea  als 
solches  zu  charakteririren. 

0.  Beruh eimer  (2)  versuchte,  ohne  KenntniTs  von  den 
Unteranchungen  von  Bell  und  von  Bernthsen  (3)  über  das 
Verhalten  des  Succinimids  gegen  Zinkstaub  zu  haben,  durch 
Reduction  des  normalen  Glutarimids  zum  Piperidin  au  gelangen. 
Daa  Iniid  wurde  durch  Erhitzen  eines  G-emisches  von  neutralem 
und  saurem  normal glutara.  Ammoniak  auf  175  bis  ISO"  bis  zum 
Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  und  Ausziehen  des  Subli- 
mates und  Rückstandes  mit  kochendem  Alkohol  in  feinen  glän- 
zenden Schüppchen  erhalten,  welche  bei  151  bis  152"  schmelzen 
und  oberhalb  dieser  Temperatur  sublimiren,  löslich  in  Wasser 
und  siedendem  Benzol,  fast  onlCslich  in  Aether.  Durch  Deetil- 
liren  desselben  über  Zinkstaub  entstand  ein  Kohlenwasserstoff 
und  kleine  Mengen  einer  Base,  welche  nach  der  Behandlung 
mit  Zinn  und  Salzsäure  grofse  Aehnlichkeit  mit  Piperidin  besals 
und  ein  zur  Formel  CsHnN  .  HCl .  AuCla  stimmendes  Goldaala 
gab.  Durch  Erwärmen  von  Glutarimid  und  Phosphorpentj^^ 
chlorid  wurden  bei  GO"  schmelzende  Nadeln  CAHgClaN  erbt 
welche  beim  Erhitzen  mit  Jodwasseratolf  und  Phosphor  auf  \ 
Monochlorpyridin  (Siedepunkt  148  bis  150")  3u  geben  scbei 
M.  Conrad   und   M.  Guthzeit  (4)   fanden,   dals  CkUro- 


(joldaau 
orpentj^^l 
erliall|^^^| 
anfl^H 


;i}  Wien.  AoBd.  Bor.  (3.  Abtb.)  BB,   S&S  ;     MookUh.  f.  Cham.  S, 
—   {S)   Qu«,  obin.  iuL  IS,    S81.  —  (S)  JB.   f.  1880,  SOO.  ~   (4)  ] 
1682,   J84i. 
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/bmi  auf  NairiummaUm^äur^istet  in  atiiüoger  Weise  einwiil^t; 
wie  auf  Natriümacetessigeflter  (1).  Die  Umsetzang  tritt  in  der 
KäHe  langsam,  sohnell  in  der  Wärme  ein.  Ea  scheidet  sich 
Kochsalz  aus  nnd  die  Flüssigkeit  wird  intensiv  gelb.  Nach 
Vollendung  der  Reaction  durch  Ea^itcen  krystallisirt  axa  der 
heifsen  alkoholischen^  vom  Kochsalz  abgegossenen  Lösung  das 
Natriumsalz  der  entstandenen  Säure  CisHsiOgNa  in  hellgelben 
Pr»mea  aus^  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in 
Aether  nicht  löslich  sind.  Die  Bildung  der  als  Aether  einer 
DieairbowygluifieonBäwr%  zu  betrachtenden  Säure  ergiebt  sich  aus 
der  Gleichung  2  CNa,((X),CH6),  -f  CHCU  «  3NaCl  +  CNa 
(COtCtH6)>--CH»C(COtCtH9),.  Die  Lösung  des  Natriumsatzes 
giebt  meist  hellgelbe  krystallinische  Niederschläge  mit  Chlor^ 
calcium,  Chlorbaryum,  Kupfer-,  Zink-  und  Bleiacetat.  Das 
Oalciumsalz  entsprach  der  Formel  (Ci5Hii08)2Ca.  Silbemitrat 
erzeugt  keine  Fällung,  wird  aber  beim  Erhitzen  reducirt.  Eisen^ 
chlorid  giebt  ein  schöne  violette  Färbung.  Die  freie  Verbindung 
CtsHnOs  wird  aus  dem  Natriumsalz  durch  Salzsäure  als  ein 
farbloses  Oel  vom  spec»  Gewicht  1,131  bei  15^  gewonnen, 
welches  bei  270  bis  280^  unter  partieller  Zersetzung  siedet  und 
sich  auch  mit  Eisenchlorid  violett  fkrbt.  Durch  Erhitzen  des- 
selben mit  Salzsäure  und  Alkohol  entsteht  unter  gleichzeitiger 
Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  eine  neue  Säure,  C&HeOi 
—  CH,(CO,H)-'CH*CH-CüOH,  welche  wegen  ihrer  Reducir- 
barkeit  zu  Glutarsäure  (Schmelzpunkt  90^)  Olutaconsäure  ge- 
nannt wird.  Sie  ist  fest,  krystallinisch,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  und  schmilzt  bei  133^.  Das  Bilhernah  entspricht 
der  Formel  C5H404Agf.  Ihre  Bildung  erfolgt  gemäfs  der 
Gteiohung  CH(C0,CtHöVCH=C(C0,C,H6)«  +  4H,0  «  CH, 
(00,H>-CH«CH-^OtH  +  2C0,  -f  4C»H50H. 

O.  Strecker  (2)  hat  ^le  Amide  und  Änilide  der  isomeren 
Pyrocitronensäuren  untersucht.  Sie  bilden  sich  am  leichtesten 
«OS  den  Methyläthern,  weniger  leicht  aas  den  Aethyläthem  durch 
Behandlung  mit  wässerigem  Ammoniak.     Itaconamid,  CbH^Os 

(1)  JB.  f.  1876,  604.  —  (2)  Ber.  1882,  1639. 
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(NHt)t,  kr^Bt&tliairt  aus  Wasser  in  kleinen  farbloaeh  i 
tigen  Kryütallen,  welche  bei  192"  acbmelzen  und  sicli  oberb&lb 
203"  zu  zersetzen  beginnen.  Es  ist  in  beifsem  Waeeer  sehr 
leicht,  in  kaltem  weniger  löelicb,  wenig  in  Alkobol,  nicht  in 
Aetber.  Citraconamid  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  farb- 
loBen  itnd  durchs  ich  ügeo,  glas  glänz  enden  Tafeln,  die  bei  längerem 
Liegen  matt  werden.  Es  bräunt  und  zersetzt  sich  oberhalb  ld4*, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  In  hcilsem  Wasser  ist  es  sehr  lei^t, 
in  kaltem  leicht  löslich,  in  Alkohol  nur  wenig,  in  Aetber  na- 
läslicb.  Menaeonamid  krystailisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen, 
nach  langem  Liegen  trübe  werdenden  Krjstall platten  vom 
Schmelzpunkt  176,5".  Alle  drei  Amide  werden  durch  Kochen 
mit  Wasser  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Jtaconani'/id,  C}H«0| 
(NHCgHs)»,  wurde  schon  von  Gott  lieb  durch  Erhitzen  von 
Itaconsäure  mit  Anilin  auf  180°  erhalten.  So  dargestellt  bildet 
es  glänzende  weilse  fSchiippcbeu  vom  Schmelzpunkt  185",  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser. 
Vermittelst  Itaconylchlorid  konnte  es  nicht  erhalten  werden. 
üitraconnnilid  bildet  sich  quantitativ  bei  langsamem  Vermiscben 
fttberischer  Lösungen  von  Citraconylchlorid  (1)  und  Anilin  neben 
salzs.  Anilin,  welches  aus  dem  entfitandanen  Niederschlag  durch 
Wasser  entfernt  wird.  Es  krystailisirt  aus  Alkohol  in  langen 
platten  seidegltlnzeuden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  170,5",  die 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetber,  weuig  in  tsiodendem  Wasser 
lösen.  Durch  Erhitzen  von  OitracouBiture  mit  Anilin  auf  100* 
oder  von  Citraconanilid  auf  ISU"  entsteht  (Xtraconanü  {Schmelz- 
punkt 9&').  MvKoconanilid  wird  aus  Mesaconylchlorid  und  Anilin 
in  ätherischer  Lösung  erhalten,  Es  bildet  flache  eeideglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185,7".  Löslichkeit  wie  die  der  Iso- 
meren.   Durch  Erhitzen  desselben  auf  26S°  oder  von  mesacona. 


(1)  Diesea,  von  Patri  {JB.  f.  1881,  734)  atii  nitgicher  1 
Chlorid,  irird  durch  Einwiikung  von  Pbosphorchlorid  auf  CitraooDsfiure  all 
eine  farblose  ku  TbrauoQ  reizende  FlUsaigkait  »om  »pec.  Gewiolit  1.408  bei 
16,4°  erhollea.  Dieselbe  siedete  uiiter  17,5  mm  Druck  bei  Sfi"  uud  gkb  mit 
Barjrtbydrst  Citncoagtlaie. 


CitEMonimid.  —  Itanuüs&nxe  und  PancanBAore.  ^5 

Anilin  anf  240^  wird  Oürcuionanü  erhalten,  bo  daüi  die  Mesacon- 
Bäore  ein  eigenes  Anil  resp.  Inüd  ebenso  wenig  zu  besitzen 
scheint,  wie  ein  eigenes  Anhydrid. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  untersuchten 
das  Cüraconimid.  Gottlieb  (2)  hat  dasselbe  als  eine  amorphe 
harzige,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Masse  beschrieben,  welche 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  neutralem  und  saurem 
citracons.  Ammoniak  auf  180^  erhalten  wird.  Ciamician  und 
Dennstedt  bestätigten  die  Bildung  dieses  Harzes,  fanden  je- 
doch, dais  dasselbe  bei  weiterem  Erhitzen  unter  neuer  Ammo- 
niakentwickelung  ein  krystallinisch  erstarrendes  Destillat  liefert; 
dieses  und  nicht  das  Harz  ist  Cüraconsäureimid ,  CsHsNOg. 
Dasselbe  krjstallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  schönen  farb- 
losen, zu  einer  Erystallmasse  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 109  bis  110^.  Es  ist  flüchtig  und  sublimirbar,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  reichlich  in  warmem, 
schwierig  in  Aether.  Die  Lösung  reagirt  neutral  und  giebt 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  eine  schwer  lösliche  Verbin- 
dung. Durch  Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  105  bis 
110^  entsteht  ein  braunes  Od,  das  sich  theil weise  in  Wasser 
löst;  Aether  entzieht  der  Lösung  eine  chlorhaltige,  bei  144  bis 
146^  schmelzende,  in  farblosen  Blättchen  sublimirende  Substanz. 

Ab  Beer  (3)  hat  die  Itamalsäure^  Paraconsäure  und  Acon- 
säure  untersucht.  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  S  w  a  r  t  s  (4) 
findet  Er,  dafs  die  Itamalsäure  überhaupt  nicht  im  freien  Zu- 
stande erhalten  werden  kann,  sondern  sogleich  unter  Wasser- 
abspaltung in  ihr  Lacton,  die  Paraconsäure  übergeht.  Die  von 
Swarts  für  Itamalsäure  gehaltene  Substanz  ist  Paraconsäure. 
Man  erhält  dieselbe  aus  der  Itamonobrombrenzweinsäure  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser,  Ausschütteln  mit  Aether 
und  Verdunsten  des  Auszugs  über  Schwefelsäure  oder  Kochen 
mit  Wasser,  Entfernung  des  ßromwasserstoffs  durch  Silberoxyd 
und   Verdunsten   im   Vacuum.    Die  Zersetzung  der   Itabrom- 

(1)  Gazz.  ohim.  itol.  IS,  500.—  (2)  JB.  f.  1851,  395.—  (8)  Fittig,  Ann. 
Chem.  Sie,  77.  —  (4)  Jfi.  f.  1867,  470. 
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brenzwednsäure   verläuft   genau  so  wie  die  der  übiigea, 
^-Stellung  gebromten  Häuren  : 
CH,=C(COOU)-CH,-COOH  +  HBr 

ItaconsäDre 


CH,Bi-CH(COOH)-CH,-«K)H 
lubrcnbreuiwe  i&slUu« 


=   CH,(0)-CH(COOH)-CH,-CO  +  HBr 

ParRooiuftuTe, 


oa        I 


Auch  bei  der  Zersetzung  der  Itabrombrenzweinsäura  mit  n 
düDuter öodaltJsung wird  nurParaconsäureerhalteo.  Sie  bildeteine 
atrahlig  kiystalliniache ,  bei  57  bis  58"  schmelzende,  aehr  zer- 
fliefaliche  Maase.  Die  Formein  der  Calcium-  und  Silbersalt«  Aer 
Itamalsäure  und  Paraconaäure  von  Swarts  fand  Beer  be- 
stätigt. Das  paracons.  Calcium  geht  schon  bei  längerem  Kochen 
seiner  Lösung  mit  kohlen».  Calcium  in  itamals,  Salz  über.  Äcon- 
aävre  Stellte  Beer  durch  zweistündiges  Kochen  von  Itadibrom- 
brenzweinsäure  mit  Wasser,  AusachUttein  mit  Aether  und  Var 
dunsten  desselben  dar.  Bei  längerem  Kochen  vermehrt  aicb  die 
Menge  der  tiligeu  Mutterlaugen ,  aus  denen  keine  Acona&ure 
mehr  kryatallisirt ;  ebenso  entsteht  durch  längeres  Kochen  von 
Aconaäure  mit  Wasser  ein  unkrystatliairbarer  Hymp.  Das  aofmt. 
Natrium,  CsHjOiNa  .  3  HtO,  bildet  bei  freiwilligem  Verdunsten 
grofae  Kryatalle,  die  nach  Fock  dem  aBymmetrischen  System 
angehören.  a  :  b  :  c  =  0,5380  :  1  :  0,6985.  a  =  103^', 
ß  =  lOi^ZT,  Y  =  84<»49';  A  =  102»_13%  B  =  103''40', 
C  =  87«57'.  Formen  cofco(OlO),  c»Pc»{100),  0P{001), 
ooP'(HÜ),  aD',P(lfO},  'P,co(On),  »/)P,{'U2),  Winkel  110 
:  010  =  92"3',  100  :  001  =  76<'20',  010  :  OfJl  =  77047',  010 
:  ilO  =  60«16',  OiO  :  (t'll  =  64«26'.  Die  einfachen  KrystaUe 
sind  dicktafelförraig  nach  (010),  meistens  nach  der  Verticalaxe 
verlängerte  Zwillinge.  Zwillingsebene  (010).  Spaltbarkeit  toU- 
koimnen  nach  (Oll).  Die  optische  Axenebene  circa  7'//  gegöl 
die  Verticalaxe  im  spitzen  Winke!  ß  geneigt.  Das  Natriumaalz 
wird  durch  anhaltendes  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  eben- 
felis  zersetzt;  beim  Eindampfen  hinterbleibt  alsdann  ein  dick- 
äilBBigea  Product.    Ebenso   wie  in  wässeriger   LOsung  (1)  ver- 


(0  Lif 
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htüt  sich   auch   unter   Schwefelkohlenstoff    die    Aconsäure   in- 
different gegen  Brom.     Ihre  an  Stelle  der  Meilly'Bchen    (1) 

zu   setzende    Formel    CH(6)=C(COOH)-CH8-CO    oder    CH, 

(b)-C(COOH)=CH-(!!0  Uefs  das  GegentheU  erwarten. 

W.  Eelbe  und  C.  Warth  (2)  haben  die  Capronsäure  aus 
Harzöl  (3)  näher  untersucht.  Zur  Isolirung  derselben  aus  dem 
Säur^emisch  wurde  das  letztere  ätherificirt  und  dann  fractionirt ; 
2ur  Darstellung  der  Capronsäure  diente  der  bei  150  bis  155^ 
siedende  Theil.  Die  Säure,  aus  dem  mehrfach  umkrjstallisirten 
Natriumsalz  abgeschieden,  siedet  bei  193  bis  194^,  der  Aethyl- 
äiher  bei  153  bis  154^.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  bei  ge- 
gewöhnlicher Temperatur  mit  2VsH«0  in  langen  strahligen 
zeidegl&nzenden  Nadeln,  einige  Grade  unter  60^  mit  IHtO  in 
kleinen,  warzenförmig  angeordneten  Nadeln;  über  50^  erhitzt, 
scheidet  die  gesättigte  Lösung  eine  zähe  klebrige  Haut  ab  und 
«un  Sieden  erhitzt  einen  dicken  fadenziehenden  Syrup,  der 
beim  Erkalten  fest  und  allmählich  krystallinisch  wird.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  IV  11,8102  Thle.,  bei  60^  7,5000,  bei  100^ 
7,564!^.  In  Alkohol  löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  aus 
der  syrupdicken  Lösung  in  wasserfreien  warzenförmigen 
Massen.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  gummiartig;  das 
Bübersalzj  CeHnOtAg,  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  aus 
kochendem  Wasser  in  feinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
krystallisirt.  Das  Zinksalz,  (C6Hii08)sZn,  ist  in  Kälte  löslicher 
als  in  der  Wärme.  Die  Lösung  giebt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  Erystalle,  beim  Einkochen  eine  klebrige  Haut,  bei 
30^  dagegen  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  72^ 
schmelzen.  Das  neutrale  Kupfersalz,  (CeHnOs)vCu,  fallt  aus 
der  Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Eupferchlorid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  als  dunkelgrüner,  das  basische  Salz,  (CeHnO«)) 
Cu.2CuO,  in  der  Siedehitze  als  schön  hellgrüner  Nieder- 
schlag.   Das  Cadmiumsalz^  (C6HiiOs)8Cd,  wurde  als  amorphe 

(1)    JB.    f.    1874,     609.  —      (2)    Her.     1882,     808.  —    (8)    JB.    f. 
1880,    446. 
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Uebrige  Masse  erhalten,  in  der  nach  roehreren  Wochen  kleioa, 
P|^t  ausgebildete,  stark  glänzende  Krystalle  entstanden.  Du 
CajironnäuTeamid ,  aus  dem  Aether  dargestellt,  ist  in  WasBer 
leicht  ISalich  und  krjsMlIisirt  daraus  in  sternförmig  gruppirten, 
bei  95"  schmelzenden  Nadeln;  dessen  Quecksilberverbindung, 
durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  mit  QueckaUberoxjd 
dargestellt ,  kr y stall isirt  nicht  gut  in  Form  sternförmig  verei- 
nigter Nadeln,  welchegegen  158"  schmelzen.  Nach  diesen  Eigen- 
Bchaften  ist  die  Capronsäure  des  HarztiU  mit  MetkylpropyUaaig- 
I  Wure  (1)  identisch. 

■■         E.    Hjeit    (2)     fand,     dafs    die    flUasigo    Isodibromcapron- 

täure  (3)    beim  Kochen  mit  Wasser   ein    neutrales  Oel    liefert, 

welches  ein  Gemisch  eines  bromhaltigen  und  bromfreien  Kfirpen 

darstellt.     Der  Bromgehalt    nimmt  bei  anhaltendem  Kochen  ab, 

I  fferschwindet   aber  erat  bei  Anwendung  von    etwas  Natriumcar- 

I  %onat.     Das    bromfreie   Oel   wiederum  besteht,   wie   es  scheint, 

I  Itas   einem  Oxylncton   und  einem  ungesättigten  Lacton ,   welche 

IjBdocb  nicht   ieolirt  wurden.     Neben   den  Lactonen  bildet   sich 

^%ine  mit   Wasserdampf  flüchtige  Süure   CeHgÜs   {JSorbinsäure  ?) 

und    zwei    nicht    flüchtige  :  die   Oxyhydrosorbinsäure    Engel- 

hörn 's   (4)   und   wahrscheinlich   Di  oxycapron  säure.     Auch   die 

aus  Sorbinsäure  dargestellte  feste   Dibromcapronsäure  (3)   giebt 

mit  Wasser  ebenfalls  ein  Lacton  oder  Lacton gemlsch,  das  nicht 

f  identisch    ist  mit   dem    aus     Isodibromcapronsäure    erhaltenen. 

LEngelhorn's  „indifl'erentes  bromhaltiges  Oel"  aus  Tetrabrom- 

r  capronsäure  ist  jedenfalls  auch  ein  Lacton.     Alle   aus  der  Sor- 

I  cinsäure  und  Hydrosorbinsäure   dargestellten  Bromcapronsäuren 

■   jgeben  demnach   beim  Erhitzen  in  wässeriger   oder   olkaliBchs 

Lösung  Lac  tone. 

Derselbe  (5)  hat  Seine  (6)  Untersuchung  über  daa  nor 
male  Caprolacton  durch  nachstehende  Angaben  ergänzt.  Die 
Dampfdichte  entspricht  der  Formel  CgHioOi-  Die  wässerige 
Lösung  wu-d  allmählich  sauer  und  enthält    nach  30  Tagen  1,95 


(1)  JB.  f.  187B,  724. 
.)  DuelbBt,  660.  —  (6) 


Ber.  1882,  817.  —  (6)  JB.  f.  IB8I,  739. 


Nomudes  Cftprolaoton.  —  G^NroUeton.  869 

Proo.  (vom  Gewicht  des  Lactons)  Oxysäure.  Das  normale 
Csprolacton  nimmt  wie  das  Isocaprolacton  Natrium  unter  Was- 
serstoffentwickelung auf.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  bei 
150^,  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  200^  wird  es  nicht 
yerändert.  Hydrosorbinsäure  erfahrt  durch  Erhitzen  und  De- 
stilliren keine  Umwandlung  in  ein  Laoten ,  verhält  sich  also 
anders  als  Brenzterebinsäure.  Die  Bildung  einer  mit  der  Hy- 
drosorbinsäure isomeren  Säure,  laohydroaorhinaäure  CeHioOs; 
beim  Kochen  von  ßromcapronsäure  aus  Hydrosorbinsäure  (1) 
wird  bestätigt.  Die  Säure  destillirt  bei  208  bis  21(y>  (Queck- 
silber ganz  im  Dampf)  und  erstarrt  bei  -r-  12^  zu  einer  weilsen 
Ery^tallmasse,  die  bei  — 10®  wieder  schmilzt  (Hydrosorbinsäure 
erstarrt  erst  bei  —  18^) ;  das  Calciumsalzy  (C6H90t)tCa .  HtO,  ist, 
im  Gegensatz  zu  dem  der  Hydrosorbinsäure,  in  warmem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  kaltem.  Mit  Bromwasserstoff  giebt  die 
Säure  die  gleiche  Bromcapronsäure  wie  Hydrosorbinsäure.  Die 
Bildung  der  Isohydrosorbinsäure  ist  wahrscheinlich  dadurch  be- 
dingt, dafs  Bromwasserstoff  in  anderer  Weise  abgespalten  wird, 
als  er  sich  (an  die  Hydrosorbinsäure)  angelagert  hat. 

L.  Gott  stein  (2)  stellte  zwei  neue  Gaprolactone  dar,  in- 
dem Er  analog  der  Bildung  von  Valerolacton  aus  /3-Acetopro- 
pionsäure  (Lävulinsäure)  (3)  Homologe  der  letzteren  der  Reduc- 
tion    unterwarf.      a-MethylvaleroI'acton     (symmetrüchea     Capro- 

lacton),  CeHioO,  =  CH8-CH(6)-CH,-CH((io)-CH8,  wurde 
durch  Behandlung  von  ß-Acetoiaohutter säure  (über  deren  Dar- 
stellung genauere  Angaben  gemacht  werden)  mit  Natriumamal- 
gam gewonnen  und  nach  dem  bei  der  Abscheidung  des  Tere- 
lactons  (4)  befolgten  Princip  isolirt.  Es  siedet  bei  206®  und 
und  bleibt  noch  bei  —  17®  flüssig;  es  löst  sich  in  20  bis  25  Vol. 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erwärmen  der  Lösung  zum 
Theil  wieder  aus,  um  sich  gegen  80®  wieder  klar  zu  lösen. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  in  das  Baryumaalz  der 


(1)  JB.  f.  1881,  789.  —  (2)  Fittig,  Ann.  Chem.  9ie,  29.  —    (3)  JB. 
f.  1881,  742.  —  (4)  Daselbst,  787. 
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a-Meihyl-y-OxyvaUrianaäure  Über.  Dasselbe  ist  ftmorpfa,  Mise 
concentrirte  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  (1  :  3)  einen  weiÜBen, 
Bich  leicht  lösenden  und  leicht  schwärzenden  Niederschlag  des 
Bübersaizes.        ß  ■  Methylvalerolacton ,       C.H,„Oi     =     CHj-CH 

(0)-CH(CHj)-CH,-CO,  wurde  in  derselben  Weiae  aus  ß-Actto- 
hutiernäure  dargestellt,  jedoch  mit  Valerolacton  vermiacht  er- 
lahen,  da  ea  nicht  gelang,  den  Acetsuccinsäureäther  voÜständig 
*n  methyliren.     Es  scheint  bei  209  bis  211"  zu  aieden. 

Als    Deltalacton    oder     6-Lacton    der    normalen     Capron- 
sRnre    beschreibt    L.    Wolff    (1)     die    Verbindung    CH3-CH 

l  {0)-CH,-CH,-CH,-Cb ,  durch  deren  Existenz  erwiesen  wird, 
I  daTs  auch  die  in  (^-Steliuag  zum  Carboxjl  befindliche  Bydroxjrl- 
gruppe  der  Lactonbilduag  fiibig  ist.  Man  erhält  daäselbe  durch 
Keduction  der  7-Acetobuttersäure ,  diese  seibat  durch  Kochoi 
von  Acelglutarsäureester  (2)  mit  2  Vol.  verdünnter  Salzsäure 
(1  conc.  Säure  :  2  Wasser)  bis  zum  Aufhören  der  Kohleosäure- 
entwicklnng  (8  bis  10  Stunden)  und  darauf  folgende  Destillation. 
Ueber  die  Darstellung  des  Acetglutarsäureestera  (aus  Natrium- 
acetesaigäther  und  ^  Jodpropionsäureäther)  werden  genauere 
Angaben  gemacht  und  hierbei  der  Siedepunkt  des  ^-Jodpropi<m- 
aäureäthers  zu  202°  angegeben.  Die  y-Acetobuttemäure,  C(H|oOt 
=  CH,-C0-CH,-CH,-CH,-C0OH ,  siedet  bei  274  bis  275' 
und  bildet  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  in  einer  Kältemiachung 
zu  weilaen  Krystallen  erstarrt,  Dieselben  schmelzen  bei  13'. 
Die  Säure  iat  sehr  hygroskopisch  und  verwandelt  sich  an  der 
Luft  in  eine  feste  Masse,  CsHisO*  =  CgH,oOi.H,0,  die  bei 
35  bis  36*  schmilzt  und  über  Schwefelsäure  unter  Wasserverlnst 
wieder  flüssig  wird.  Die  wasserhaltige  Sänre  wird  auch  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Prismen  erhalten,  die  nach 
Fock  monoaymraetriach  sind,  a  :  b  :  c  ^  0,7691  :  1  :  0,8845; 
(}  =  75''20'.  Formen  :  coP(llO),  OP(OOl),  aoPco(lOO),  ein- 
mal   -!-   P  7,(323).     Winkel   110  :  110  =  TS^lg',  100  :  001  = 


(1)    Fittig,  Ann.  Chem.  »lO,  137.  —    (2)    ' 
paoh,  JB.  f.  1678,  730. 
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lffi2(y,  100  :  523  =  60^7'.  Die  /-Acetobuttersärire  ist  in 
Wasser  y  Alkohol  tmd  Aether  leicht  löslich.  Das  Kaliumsale 
scheidet  sich  beim  Sättigen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Ea- 
Bnmcarbonat  als  obere  Oelschicht  ab,  die  alsbald  zn  Blättchen 
erstarrt.  Das  Calciumaalz,  (C9H908)8Ca .  HsO;  bildet  leicht  lös- 
liche,  faserige  Erystalle  (bei  130^  wasserfrei),  das  Zinksalz, 
(C6H908)«Zn;  leicht  lösliche,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  das 
Bilbersalz,  CaHgOsAg,  einen  weifsen  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag, oder  ans  heifsem  Wasser .  krjstallisirt  Büschel  kleiner 
spitzer  Nadeln.  Zur  Darstellung  des  ö-Lactons  wird  die  /-Aceto- 
buttersäure  bei  30  bis  35^  mit  Natriumamalgam  behandelt,  zeit- 
weise etwas  Schwefelsäure  zugefügt,  zuletzt  angesäuert,  einige 
Minuten  am  Kühler  gekocht,  abgekühlt  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Der  Aether  hinterläfst  ein  flüssiges  Gemisch  von 
Lacton  und  Oxysäure  (s.  unten),  welches  in  2  Vol.  Aether  ge- 
löst, mit  einer  starken  Lösung  von  kohlens.  Kali  geschüttelt 
wird;  die  ätherische,  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Lösung 
hinterläfst  beim  Abdestilliren  das  Lacton  als  ein  bei  230  bis 
231^  siedendes  Oel,  das  unter  0^  zu  langen  dünnen,  bei  17  bis 
19^  schmelzenden  Nadeln  erstarrt.  Es  riecht  schwach  aromatisch 
und  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
(aus  der  es  durch  kohlens.  Kali  ausgeschieden  wird)  reagirt 
anfangs  neutral,  aber  bald  sauer;  beim  Kochen  tritt  die  saure 
Beaction  scheller  ein,  ohne  dals  es  jedoch  hierdurch  gelingt,  das 
Lacton  vollständig  in  Oxysäure  überzuführen.  Eine  solche  Lö- 
sung sowohl  als  eine  frische  Lösung  der  Oxysäure  hinterläfst 
beim  Stehen  im  Exsiocator  ein  Gemisch  von  etwa  65  Proc.  Lac- 
ton und  35  Proc.  Oxysäure.  Beim  Eochen  mit  kohlens.  Eali 
oder  Barythydrat  entstehen  die  Salze  der  ö-Oxycapronsäure.  Des- 
sen Baryumsalz,  (C6HiiOs)sBa,  ist  amorph,  in  Alkohol  löslich; 
das  Silbersalz,  CeHnOsAg,  ist  dadurch  sehr  charakteristisch,  dafs 
seine  Lösung  in  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  zu  einer  Gal- 
lerte erstarrt,  die  jedoch  auf  dem  Filter  in  ein  Aggregat  büschel- 
förmiger Boystalle  übergeht. 


CarboralerolactuDsKora. 


E.  Hjelt  (1)  untersuchte  Laotone  aus  Attytmatonailimaf 
Biallylmahnsäure  und  Diaüylesstgsäure.  ADyliualoDsäure  lÖBt 
sich  ziemlich  leicht  in  raucheuder  BromwaBseratoffsäure.  Die 
Lösung,  welche  bei  starker  AbkühluDg  oder  Verdünnung  mit 
Wasser  nichts  ausscheidet,  hinterläfst,  Über  Natronhydrat  ver- 
dunstet, einen  bromarmen  Rückstand,  der  nach  kurzem  Rochen 
mit  Wasser  an  viel  Aether  die  mit  der   AUylmalonsäure  isomere 

Carbova/erolactonsävre,  CflHgO«  =  CHa-CH((!))-CH>-CH{6o)- 
COjH  abgiebt.  Sie  bildet  eine  dicke,  farblose,  in  Wasser  leicht, 
in  Aether  schwer  lösliche  FlUsBigkeit,  die  sich  schon  bei  100 
bis  110"  etwas  verflüchtigt.  Sie  ist  einbasisch.  Das  mittelst 
BaryumcarbODat  dargestellte  Barynm*ah,  (C6H704)iBa,  bildet 
blätterige,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystalle.  Die  freie 
Säure  zerfällt  beim  Destilliren  (zwischen  200  und  210")  in  Koh- 
lensäure und  Valerolacton,  woraus  sich  ihre  Constitutionsformel 
ergieht,  Beim  Erwärmen  mit  Basen  liefert  sie  Salze  der  zweä- 
basischen  Oxi/propylmalonsäure,  CbHioOj.  Das  Bart/umsah  der- 
selben CflHgOsBa,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  seiner  LOaang 
in  feinen  verfilzten  Nadeln  aus,  die,  einmal  ausgeschieden,  m 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind;  dagegen  bei 
freiwilligem  Verdunsten  in  amorphem  Zustande.  Das  Bilher- 
aah,  CaHgOfiAgg,  ist  ein  feinfiockiger  Niederschlag,  das  Cal- 
ciumaalz,  CeHgOjCa,  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung 
in  feinen  Blättchen  ab ,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lOsen- 
Die  freie  Oxypropylmalonsäure  zerfällt  zum  kleinen  Theil  schon 
in  der  Kälte,  vollständig  erst  bei  längerem  Kochen  in  Carbo- 
valerolacton säure  und  Wasser.  Die  beiden  Säuren  sind  die 
nächst  niederen  Homologen  der  Diatereb  ins  Sure  resp.  Terebin- 
säure.  Aus  den  Homologen  der  Alljlmalonsäure,  z.  B,  Methyl- 
allylmaloDSäure,  können  nach  derselben  Methode  homologe  Lac- 
tonsäuren  C„H,B_»Ot  gewonnen  werden.  ~  Mit  Brom  verbindet 
sich  AllylmalonBäure  in  Schwefelkohlenstoff  zu  der  in  letzterem 
schwer  löslichen  DibrompTopylmalomäure,  CaHaBfjOi,  vrelcli^ 


(1)  Fittig,  Ann.  Cbsm.  SIB,  bi;     Ber.  1882,  621,  GS«,  635,  SH 
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Aether  sekr  leicht,  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  bei  119 
bis  121^  schmelzende  Elrjstallnadeln  bildet  Gleichzeitig  ent- 
steht unter  Bromwasserstoffentwicklung  ein  bromärmeres  Oel, 
wahrscheinlich  Bromcarbovalerolactonsäure,  C6H7Br04.  Dioxy- 
propylmalonaäure ,  CeHioOe^  entsteht  aus  Dibrompropylmalon- 
säure  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Behandeln  mit  Silber- 
oxjd.  Das  Bäryumaalz,  CsHsOeBa^  und  SilbersaU,  CeHgOeAgti 
sind  amorpL  Sie  ist  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständig,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  eine  einbasische  Lactonsäure,  deren  amorphes  Baryumsalz, 
(C0H7O5)iBa,  durch  Kochen  mit  Barytwasser  wieder  das  Salz 
der  zweibasischen  Säure  liefert.  —  Durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Diallyltnalonsäure  (1)  in  essigs.  oder 
wässeriger  Lösung  oder  von  Brom  auf  Diallylmalonsäureäther 
in  ätherischer  Lösung  wird,  wahrscheinlich  unter  intermediärer 
Bildung  eines  Tetrabromids  (Tetrabromdipropylmalonsäure), 
Bromwasserstoff  und  Dibromnonodilacton^  CsHtoBriO«,  erhalten. 
Es  scheidet  sich  aus  der  eisessigs.  Lösung  alsbald  in  kleinen 
Krystallen  aus  und  stellt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  kleine 
seideglänzende  Blättchen  dar  vom  Schmelzpunkt  130^  und  voll- 
kommen neutraler  Reaction.  Die  Bildung  dieses  ersten  Doppel* 
lactons  oder  Dilactons  wird  durch  die  Gleichung  erklärt  : 

CH,Br-CHBr-CH,,   COOH     CfH,Br-CH(0)-CH,    CO 

^p/      =  \p/   4-  2HBr. 

CH,Br-CHBr-CH,/*"\  COOH     CH,Br-CH(0)-CH,/^\  CO  ^ 

1 1 

Beim  Erwärmen  mit  Natrium-  oder  Baryumhydroxyd  verbraucht 
es,  seiner  Formel  entsprechend,  4  resp.  2  Mol.  zur  Neutralisa- 
tiouw  Das  Baryumsalz  der  hierbei  entsprechenden  Tetraoxy- 
säure  CgHieOs  ist  jedoch  nicht  rein  zu  erhalten,  da  es  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  nach  der  Gleichung  CsHiiOsBa 
»=  BaCOa  +  CsHuOs  spaltet.  Die  letztere  Verbindung,  ein 
dickflüssiges  neutrales  Oel,  kann  als  ein  Trioxylacton  CH«(OH)- 
CH(OH)-CHsr-CH(CO)-CH2-CH(OhCHiOH  aufgefafst  werden. 


(1)  JB.  f.  1881,  745. 
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Kine  LöBttng  von  Diallylmalonsäure  oder  deren  Aether  in'  iJrf 
0"    gesättigter    BromwasBerstofFsSure     scheidet      auf     Wasaer- 

zusatz     Nonodilaclm,    CsH^O.    =    CHs-CH((!))-CHa-(6o)C- 

((!;0)-CHi,-CH((\)-CH,,  ala  krystallinischeB  Pulver  ab.  Seine 
Bildung  aus  einer  vorübergehend  entstehenden  nicht  iaotirboren 
Dibromdipropjlmalonsäure  erklärt  sich  analog  der  des  Dibrom- 
DonodilactonB.  Das  Nonodilacton  bildet,  aus  Alkohol  oder 
Benzol  krjstallisirt ,  Blättchen,  die  bei  105  bis  106**  schmelzen. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum ,  in  kochendem  leicht  ISslich, 
schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifBem.  Alle 
Lösungen  reagiren  neutral.  Kalte  Natronlauge  ist  ohne  Ein- 
wirkung, warme  löst  die  Verbindung  und  scheidet  sie  erat  nach 
Znaatz  von  Säure  wieder  ab.  Sie  destillirt  oberhalb  360"  fast 
ußzersetzt.  Die  aus  der  BromwasBcrstofBösung  erhaltenen  Kry- 
stalle  gehören  nach  W  i  c  k  dem  rhombischen  System  an. 
a  :  b  :  c  =  0,61  :  1  :  0,94.  Sie  zeigen  die  Flächen  P,  P2, 
OP  und  2PcS.  Winkel  P  :  P  =  Ub^^SO- ,  P  :  OP  =  128". 
Nonodilacton  löst  sich  in  warmem  Barytwasaer,  das  hierbei  ent- 
stehende Salz  der  entsprechenden  Dioxysäure  spaltet  sich  aber 
bei  weiterem  Erwärmen  nach  der  Gleichung  CjHnOäBa  =^  CO»Ba 
h  CbHi,Oj  in  Baryuracarbonat  und  ein  Oxylacion ,  welches 
dann  durch  das  Baryumcarbonat  partiell  in  das  Salz  der  ent- 
sprechenden Oxyaäure  {C,His04)iBa  übergeführt  wird.  Das 
Oxylacton  bildet  eine  dicko  Flüssigkeit,  welche  bei  ~  13*  nicht 
erstarrt,  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  löat.  — 
AuB  einer  Lösung  von  Diallylessigaäure  in  rauchender  Brom- 
wasserBtoffsäure  scheidet  Wasser  aia  gebromtes  Lacton,  CsHi.iBrüi 
als  dickflüssiges  üei  ab,  welches  nach  dem  Waschen  seiner 
ätherischen  Lösung  mit  etwas  Sodalüsung  neutral  reagirt ,  bei 
—  IS**  nicht  erstarrt,  sich  wenig  in  warmem  Wasser,  nicht  in 
kaltem  löst.  Sein  spec.  Gewicht  bei  15"  ist  1,394.  EU  bildet 
sich  auch  durch  Fiuwirkung  von  trockenem  Brom  Wasserstoff 
auf  Diallyleasigsäure.  Die  intermediäre  Dibromdipropylesflig- 
säure  konnte  nicht  mit  Sicherheit  isolirt  werden.  Durch  anhal- 
tendes Kochen  des    gebromten  Lactons  mit  Sodalöstmg  wäd 
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ein  bromfreies  Laoton  erhalten,  das  Ton  obigem  Oxylaoton  ver- 
schieden ist  und  die  Formel  CgHjiOt  zn  besitaen  scheint,  da 
das  Barjumsalz  der  entsprechenden  Oxysäure  die  Zusammen- 
setzung (C8H]808)2Ba  zeigte.  Dieses  Lacton  ist  dickflüssiger, 
in  Wasser  schwerer  löslich  und  bei  236  bis  240®  destillirbar. 
Durch  Einwirkung  Ton  2  Mol.  Brom  auf  Diallylessigsänre  in 
Chloroformlosung  wird  wiederum  kein  Tetrabromid,  sondern 
neben  Bromwasserstoff  ein  Tribromoctolacian ,  CsHnBrsOi,  er- 
halten als  sehr  dickflüssiges ,  bei  — 13^  nicht  erstarrendes ,  in 
Wasser  nicht,  in  Aether  leicht  lösliches  Oel.  Mit  Ba(0H)9  be- 
handelt, liefert  es  das  amorphe  Salz  (C8Hi50«)tBa,  dieses  mit 
Schwefelsäure  das  obige  Trioxylacton  CeHuOs. 

Derselbe  (1)  veröffentlichte  einige  Daten  über  IsobutyU 
malonsäure  (2).  NachWiik  soll  sie  monoklin  oder  triklin  kry- 
stallisiren.  Das  GalciumsaU  und  Bübersalz  sind  wasserfrei  und 
fallen  als  Niederschläge  aus.  Versuche,  durch  Oxydation  mit 
Permanganat  aus  der  Isobutylmalonsäure  Terebinsäure  zu  bilden, 
filhrten  zu  keinem  Resultat ;  von  der  letzteren  bildete  sich  nicht 
die  Spur  und  entstand  dabei  neben  Kohlensäure  hauptsächlich 
Oxalsäure.  Hiemach  glaubt  Hj  elt,  dafs  die  Terebinsäure  nicht 
die  von  Erlenmeyer  (3)  aufgestellte  Formel  besitze,  da  das 
Lacton  derselben  (wahrscheinlich)  nach  Bredt  (4)  aus  Iso- 
capronsäure  entsteht  und  die  der  letzteren  analog  zusammen- 
gesetzte Isobutylmalonsäure  in  der  gleichen  Weise  einen  mit 
Terebinsäure  identischen,  lactonartigen  Körper  hätte  bilden 
müssen. 

W.  Roser  (5)  fand  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstel- 
lung der  Terebinsäure  zwei  neue  Säuren  von  der  Formel  (C8H40t)n 
und  (C5H608)n  auf.  Die  nähere  Untersuchung  und  Dampf- 
dichtebestimmung ergab  für  erstere  die  Formel  CeHeOs«  Sie 
wird  gewonnen  durch  Destillation  der  genannten  Mutterlaugen, 
Ausziehen   des  Destillates  mit  Aether,  Schütteln  desselben  mit 


(1)   Finska  Yet-Soc.  FGrlumdL  94  (1882).  —    (2)   JB.  f.  1881,  708.  — 
(S)  JB.  f.  1880,  870  f.  -*  (4)  Daselbst,  718.  —  (6)  Ber.  1883,  131«; 
tation,  lisrbnzg  1882. 


876 


P jToc  inchonsaure. 


Natronlaugo,  Wtederabscheiden  durch  Salzsäure  und  Destillotim 
mit  Wasserdampf.  Sie  bildet  {p-ofBe,  farblose,  weiche,  perl- 
mutterglänzende  Blätter,  Biiblitnirt  sehr  leicht  (schon  bei  Luft- 
temperatur), ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heilsem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  8äure  schmilzt 
bei  96°  und  deatillirt  unzersetzt  bei  223".  Die  wässerige  Lüsung 
reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  Carbon ate.  Die  Salze  ent- 
sprechen der  Formel  CdHgMBO*-  Roaer  betrachtet  die  Ver- 
bindung daher  als  Anhydrid  der  zweibasischen  Säure  C«HhO( 
und  nennt  sie,  die  Er  ftlr  identisch  mit  Weidel's  (l)  Pyro- 
cinchonsäure  hält,  Pfiroeincfionxäureanhydrid,  den  Namen  Pf/ro- 
cinolioniäare  für  die  eigentliche  Säure  dHaO«  reservirend  (2). 
Die  Älkaliralze  sind  leicht  lÖsHch.  Das  CalctumnaU  scheidet 
sich  beim  Erwärmen  seiner  kalten  wässerigen  LOsung  in  Na- 
deln ab,  ebenso  das  BaryatiMah.  Das  Süberaalt  ist  ein  volu- 
minöser, lichtbeständiger,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag, 
welcher  beim  Erhitzen  das  Anhydrid  liefert  (CiHfOiÄgi 
=  CflHeOg  +  Aga  -\-  O).  Der  Aethi/läiher  siedet  bei  235  bi« 
240",  der  Melhißäther  ist  fltlasig.  Phospborchlorid  sowie  kochende 
Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Pyrocinchonsäureanhydrid, 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  oxydiren  es  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure  (CflHsO,   +   40  +  HgO  =  2C»H,0b  +  2 CO,). 

Die  hiernach  aufgestellte  Formel  CH,-CC(!)0)=C({!;0)-CH5  für 
das  Anhydrid  und  CH,-C(CO0H)=C(C00H)-CHa  fDimethi/l' 
fttmarsäure)  für  die  Pyro  cinchonsäure  wird  gestutzt  durch  die 
aus  der  Kryatallform  (3)  der  ersteren  erschlossene  Identität  mit 
dem  von  Beckurts  und  Otto  (4)  aus  g-DicblorpropionsttHuji 
erhaltenen  Bi/dromuconsäureanhydrid ,  sowie  durch  das 
halten  der  Säure  gegen  Jodwasserstoffsäure ,  durch  welcl 


(1)  JB.  f.  1879,  803.  —   (3)  Nacb  Rosbt'b  Meiaung   iit  kuoli    i 
chont&vra  C:,H,Oi    ein  Anhydrid;     Weidol'fl  AnalyHD  de«  8ilb«r-,  I 
und   ÜalciumaaUss    (Adu,   Chem.    118,    106)     Btiniiutea    auf    die    Formabl 
C,H^,  .M,0  (&ber  aohlschler   ala    &uf  Weidel'l  Formalo.    S.).  —  (3)  B«r. 
1883,  2S47;  Bresina,  Mouattb.  Chem.  S,  60B.  —  (4j  Pock,  diMer  JB.  B.§l«t 
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bd  180^  in  CeHioO«  (DimethylberhsteinBäure  ?)  übei^efUhrt 
wird  (1).  Auch  die  Metacamphresinsäure  von  Schwanert  (2) 
ist  vermuthlich  PTrocinchonsänreanhydrid.  In  dieselbe  Reihe 
gehört  auch  die  im  freien  Zustande  nur  als  Anhydrid  bestehende 
Xeranaäure  (S),  CgHiaO«,  welche  als  Diäthylfumarsäure,  CH$- 
CH8-C(COOH>C(COOH>-CH,-CH8,  aufgefafst  werden  kann; 
sie  liefert^  dieser  Auffassung  conform^  bei  der  Oxydation  Pro- 
pionsäure (1). 

A.  Elinkhardt  (4)  theilte  eine  Untersuchung  über  D&- 
hydroachleimsäure  mit.  Kleine  Mengen  derselben  werden  durch 
vorsichtige  Destillation  von  Schleimsäure  im  Metallbade  bei  un^ 
gef&hr  280°  erhalten,  jedoch  ist  die  Methode  zur  Darstellung 
nicht  verwerthbar.  Das  beste  Verfahren  hierzu  wurde  in  einer 
Combination  der  Methoden  von  Heinzelmann  (5)  und 
8 ee  li  g  (6)  gefunden :  gleiche  Thle.  Schleimsäure  (nach  L i e  b i  g 's 
Verfahren  aus  Milchzucker  bereitet),  concentrirte  Salzsäure  und 
rauchende  Bromwasserstoffsänre  werden  8  Stunden  lang  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  150°  erhitzt,  das  entstandene  feste 
Product  mit  grofsen  Mengen  Wasser  gekocht  (die  Wasser^ 
dämpfe  werden  zur  Gewinnung  eines  flüchtigen  Körpers  (7) 
condensirt),  die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt,  filtrirt 
nnd  durch  Salzsäure  gefallt.  Die  so  erhaltene  Säure  wird  durch 
Darstellung  des  Barytsalzes  und  Zersetzimg  desselben  mit  Salz- 
säure gereinigt  (Ausbeute  bis  20  Proc.  der  Schleimsäure).  Eine 
wässerige  Lösung  von  Dehydroschleimsäure  giebt  mit  Eisen- 
chlorid nach  kurzer  Zeit,  schneUer  beim  Erwärmen,  eine  durch- 
sichtige Gallerte.  Die  Gegenwart  von  Mineralsäuren,  sowie  von 
Schleimsäure,  Weinsäure,  Essigsäure  verhindert  die  Reaction. 
Dehydroschleimsäure  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  glatt  in  P^o- 
sehleimsäure  und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung  C4HxO(C08H)i 


(1)  Ber.  1882,  2012.  —  (2)  JB.  f.  1863,  399.  —  (8)  JB.  f.  1877,  727.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  [2]  MB,  41.  —  (5)  JB.  f.  1876,  660.  —  (6)  JB.  f.  1879, 
662.  —  (7)  Dieser,  toh  Seelig  beobachtete  Körper  erwies  sich  als  Diphe- 
nylenoxyd;  denselben  Körper  erhielt  wohl  auch  Heinzelmann  durch  Er- 
hitzen Ton  Schleimsftnre  mit  Jodwasserstoff  nnd  Phosphor. 
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=  C,H,0(COOH)  +  CO,,  dennoch  ist  (nach  Klinkbaril^ 
PyroBchleimsäure  achwer  in  gröfserer  Menge  darzustellen  (1). 
DehydrogcbleimRäurechlorid,  CiH,0(COCl),,  wird  durch  vorsiiA- 
tige  Destillation  von  DeiiydroBchleimsäure  mit  2  Mol.  Phosphor- 
chlorid  erhalten,  wobei  es  gegen  245"  als  dicke,  bald  krystalli- 
eirende  Fliisßigkeit  übergeht.  Durch  zu  rasches  Erbitxen  wird 
es  leicht  in  einen  amorphen  Körper  verwandelt.  Durch  mehr- 
mals wiederholte  Destillation  gereinigt  flchmilzt  es  bei  SD"  und 
subllmirt  gegen  100"  in  farblosen  breiten  Nudeln;  es  besitet 
eiuen  dem  des  Phosphorchlorids  sehr  ähnlichen  Geruch  und  lüst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Äether  und  Chloroform.  Beim  K.Dchen 
mit  Wasser  wird  Dehydro  schleim  säure  regenerirt.  Daa  Chlorid 
entsteht  auch  neben  Essigsäure  durch  Erhitzen  von  Dehydro- 
Bchleimsäure  mit  Acetylchlurid.  Dtkydroachleimtäureamid,  C4H1O 
(CONBg),,  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine 
kalt  gehaltene  ätherische  Lösung  des  Chlorids,  Verdunsten  des 
Aethers  und  Lösen  in  heifsem  Wasser;  beim  Erkalten  scheidet 
es  sich  in  zarten  weifsen  Nadeln  aus,  die  sich  leicht  in  heüsem, 
fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  und 
bei  240**  noch  nicht  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lückem  Ammoniak  auf  Dehydroschleimsäurechlorid  wird  neben 
dem  Amid  Dehydroschleimaäureäther  gebildet  und  letalerer  ent- 
steht ausschliefslich  beim  Erhitzen  der  Mischung  in  zugesehmol- 
zenen  Röhren.  Die  Darstellung  von  Dehydro  sc  hl  ei  msfiureanhydrid 
gelang  nicht.  Br(mt  zersetzt  eine  beifso  wässerige  Lösung  von 
Dehydroschleimsäure  in  Kohlensäure  und  Fumarsäure  :  C4H1O 
(CO,H),  +  6Br  +  3HsO  =  C(H,(CO,U)i  +  6  HBr  +  ^  CO,. 
Fumaraldehyd,  wie  aus  der  Pyroschleimsäure  durch  Brom,  ent- 
steht hierbei  nicht.  Auf  reine  Dehydroschleimsüure  wirkt 
Brom  selbst  beim  Erhitzen  in  zugeacbmolzenen  Röhren  nicht 
ein;  Dehyd  rose  hie  Im  säur  cäiher  giebt  mit  Brom  eine  dunkel- 
braune Flüssigkeit,   welche  an  der  Luft  wieder  alles  Brom  ver- 


(1)  Keine  l^oiMeimiHure  giebt  mit  Eiseachlorid  oicbt,  irio  *ich  bii- 
nsUsD  Biigegebtiu  üudet,  eine  grüne  Fltrbuog  (wolcbe  vielmebr  der  Itofjro- 
BCbleimBbure  sukomcDl),  Bondeni  einen  rolbbrauusD  NiedortobUg. 


DehydrotohleiiDBiiire.  —  HydromnoonsäurMiihydrid.  3^X9 

liert  und  den  unveränderten  Aether  zurücklälBt.  —  Ntiropyro- 
sckleimsäure,  C4Hs(N0t)0(C00H);  wird  nicht  durch  Behandlung 
von  Pjrroschleimsäure  gewonnen,  aber  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Dehydroschleimsäure  (1  Thl.)  mit  Salpetersäurehydrat  (10 
Thln.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (1  Thl.).  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser  in  hellgelben  rechtwinkeligen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 183^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in 
Wasser.  Die  Nitropjroschleimsäure  ist  einbasisch.  Das  Silber^ 
scUz  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und 
Ammoniak;  es  wird  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  Silber.  Das  Baryufnsalz,  (C5HiN05)tBa.xHiO, 
bildet  hellgelbe,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Blättchen.  Das  Calciumsale  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  Nadelbüschehi.  Das  Bleisalz  fällt  aus 
der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  durch  Blei- 
acetat  als  amorpher,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag.  Al- 
kalien und  Ammoniak  geben  mit  Nitropyroschleimsäure  beim 
Eirwärmen  eine  tiefbraune  Färbung.  Der  Aethyläther,  CsHt 
1706CtH«;  wird  in  gewohnter  Weise  als  seideglänzende  rhom- 
bische, bei  101^  schmelzende  Blättchen  erhalten;  er  wird  schon 
durch  heifses  Wasser  verseift.  Durch  Behandlung  mit  Zinix 
und  Salzsäure  wird  die  Nitropyroschleimsäure  in  wässeriger  wie 
in  alkoholischer  Lösung  in  Bernsteinsäure,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  zersetzt.  Klinkhardt  leitet  aus  Seinen  Versuchen 
fUr  die  Dehydropyroschleimsäure  und  Pyroschleimsäure  die 
Formehl  C,H,(COja)aO  resp.  aH8(CH)(C00H)0  ab. 

A.  Fock  (1)  beschrieb  die  Krystallform  des  Hydromucon- 
säureanhydridsy  CeH^Os  (2).  System  rhombisch,  a  :  b  :  c  = 
0,2057  :  1  :  0,3317.  Flächen  b  =  00 1^  00  (010),  a  =  ooPc»(100), 
r  a=  Poo(lOl),  q  =  t(011).  Farblose  KrystaUe,  meist  tafel- 
förmig nach  b.  Winkel  r  :  r  =  116^4',  q  :  q  =  36<>42'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  b.     Optische  Axenebene  für  rothes  und 


(1)  Zeitsohr.  Krytt.  9,  48.  —    (2)  Otto,  Ber.  1877,  1608;    JB.  f.  1877, 
098;    vgl.  Böser,  dioMn  JB.  S.  876. 
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'gelbes  Licht  b  (010),  für  grünes  und  stärker  brechbare«  (001^. 
I  ^rste  MitteUioie  für  alle  Farben  Axe  a .  2  E  =  36<'45'  Li,  20^8'  Na, 
[  «0957'  Tl. 

A.  Herzfeld  (1)  theilte  eine  Untersuchong  über  die  üo- 
teeren  Gluconsäuren  mit,  deren  Resultate  Er,  wie  folgt,  ziiaamnien- 
I  'ftfst :  1.  Die  Maltose,  eine  dem  Milchzucker  ähnliche  Zuckerart, 
I  lat  als  ein  Condensationsproduct  aufzufassen,  welchem  die  Formel 
j  "CitHsjOii  zu  Grunde  Hegt.  Sie  geht  keine  Doppetsalze  ein, 
[  4nldet  mit  den  I^etallen  der  alkalischen  Erden  eioba^tsche  Salze, 
I  %it  Natrium  ein  Salz  CuHuOnNa  und  eine  Octacetylverbindnng, 
'  'Sine  mit  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  behandelte  MaltoselUsung  er- 
[  langt  durch  Behandlung  mit  Mineralaäuren  ungefähr  '/»  ihres 
I  Jleductionsvermögens  wieder.  2.  Maltose  giebt  bei  der  Oxj- 
y  'flation  mit  Brom  und  Zersetzung  des  Productes  mit  Metall- 
'  Bxyden  Gluconsäure,  nicht  Lactonsäure.  Geht  die  Einwirkung 
I  "Ati  Broms  weiter,  so  bildet  sieb  zunächst  Zuckersäure.  3.  Dex- 
\  %r(m»äar»,  ifaltonsäure  und  Oluconsäure  sind  identisch.  4.  Ee 
rlBt  gleichgültig,  ob  man  ziur  Darstellung  der  Gluconaäure  Brom 
I  ^6der  Chlor  anwendet  und  ob  man  sich  zur  Zersetzimg  der 
l'fialogen Verbindung  des  Silberoxyde  oder  eines  anderen  MetaJl- 
1  ^Mcyds  oder  kohlens.  Salze  bedient;  stets  erhält  man  dieselbe 
L  oluconsäure.  5.  Neben  Gluconaäure  tritt  bei  der  Oxydation 
l  mit  Brom  stets  Zuckersäure  auf,  welche  man  in  gröfserer  Menge 
,  wenn  man  das  Grieshammer'sche  Darstellungsrer- 
['fehi-en  (Zersetzung  durch  kohlens.  Zink)  anwendet.  6.  Die 
1  Gluconsaure  reducirt  Fe  hl  in  g 'sehe  Lösung  nicht,  ist  einbasisch 
(  «nd  wahrscheinlich  nach  der  Formel  CH,OH-CHOH-CHOH- 
I^HOH-CHÜH-COOH  zusammengesetzt. 

E.  Landrin  (2)  hat  im  Anechlufs  an  die  tjntersuchnngen 
ivon  Spiller  (3)  und  Lebaigue  (4)  das  Verhalten  verschie- 
dener Metalloxyde  und  Hydroxyde  gegen  ct'tronens.  Ammoniak 
studirt.     Zunächst  theilt  Er  mit,  daTs  ein  Gemisch  äquivalenter 


(1)  ehem.  CeDtr.  18S3,  787  ftus  Ber.  d.  ludw.  Itutit.  itt  ünivetsitit 
HmIIb,  1S8'2.  31.  —  (2)  Änu.  chim.  yhj».  [6]  »S,  3gS,  —  (3)  JB.  f.  IB57, 
6G9,  —  (4)  JB.  f.  1864,  689. 
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Mengen  von  citronens.  und  schwefeis.  Natron  zwar^  wie  Spill  er 
fand,  mit  BaryumnürcU  einen  Niederschlag  giebt,  der  sich  wieder 
anflöst,  dafs  aber  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  sich  löst  und 
dafs  Baryiwasser  in  jener  Mischung  einen  nicht  wieder  ver- 
schwindenden Ni^erschlag  hervorruft.  Aus  derselben  Mischung 
kann  durch  Exystallisation  alles  Natriumsulfat  abgeschieden 
werden,  was  nach  Landrin  gegen  die  Existenz  des  von  Spiller 
angenommenen  Doppelsalzes  spricht.  —  Erwärmt  man  eine 
Lösung  von  neutralem  citronens.  Ammoniak  mit  Baryumcarbonat 
(1  Aeq.  auf  1  Aeq.  Citronensäure)  bis  zum  Kochen,  so  löst  sich 
das  letztere  unter  Entwickelung  von  Ammoniak;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  neutrales  fiaryumcitrat  aus  und  aus  dem  Filtrat 
l&fst  sich  durch  weiteres  Concentriren  alles  Barjumcitrat  ent- 
fernen. Kalk,  Strontian,  Bleioxyd  und  Oadmiumoxyd  geben 
analoge  Reactionen;  diese  Basen  lösen  sich  in  Citronensäure 
unter  Bildung  dreibasischer  Citrate,  welche  sich  in  verdünnten 
Lösungen  citronens.  Alkalien,  nicht  aber  in  concentrirten  lösen; 
in  diesem  Zustande  werden  die  Metalle  nicht  mehr  vollständig 
durch  ihre  gewöhnlichen  Reagentien  gefällt.  —  Gelatinöses 
Aluminiumhydroxyd  löst  sich  in  Ammoniumcitratlösung ,  die 
concentrirte  Lösung  scheidet  bei  freiwilliger  Verdunstung  weilse 

KrystaUe  ab  von  derFormelC«H«07(NH4)i.CeH607(NH4),(XlO), 
deren  (schwach  alkalische)  Lösung  nicht  durch  Ammoniak  und 
Natriumphosphat,  aber  allmählich  durch  Kali,  kohlens.  Alkalien 
und  Schwefelammonium  gefallt  wird.  Rothbraune,  an  der  Luft 
verwitternde  Eaystalle  von  analoger  Zusammensetzung,  CeH^OT 
(NH4),.C6H507(NH4)2(FeO).2H20,  bilden  sich  in  einer  Lösung 
von  nicht  mehr  als  V2  Aeq.  Eisenhydroxyd  in  einer  1  Aeq. 
Citronensäure  enthaltenden  Lösung  von  Citronensäure  oder 
Ammoniumeitrat.  Die  Lösung  der  Krystalle  verhält  sich  wie 
die  des  Aluminiumsalzes  und  giebt  auch  mit  Benzoösäure,  Bem- 
steinsäure  und  Kaliumsulfocyanat  keine  Reaction,  mit  Ferro- 
cjankalium  nur  eine  grüne  Färbung,  wird  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefallt.  Eine  Lösung  von  überschüssigem  Eisen- 
hydroxyd in  citronens.  Ammoniak  trocknet  dagegen  zu  einer 
amorphen    Masse   vom  Aussehen    des   käuflichen  Eisencitrates 
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BBd  wechaeladem  Eisengehalt  ein.  ManganiMquioxifd  iriri 
durch  citronens.  Ammonialt  zu  Manganoxydul  reducirt.  Vhrom- 
hydroxyd  iBst  Bivh  nur  in  ganz  kleiner  Menge  in  Amniooiam- 
citrat.  Von  einfacherer  Zusammensetzung  sind  die  folgenden 
Balze,  welche  durch  Auflösen  von  1  Aeq.  der  Metalloxi^e, 
Hydroxyde  oder  Carbonate  in  einer  1  Aeq,  Citronensüure  ent- 
haltenden Losung  von  Ammoniumeitrat  erhalten  werden ;  wendet 
man  auf  1  Aeq.  Citroneueäure  2  Aeq.  Metalloxyd  au,  eo  werden 
entweder  nicht  krystaUieirbare  syrupSae  Löaungeu,  oder  dieselben 
Salze  wie  mit  1  Aeq.  erhalten.  Das  Magnettumsalt,  fCiUtOt 
(NH|)i]tMg.äHtÜ,  bildet  weilae  KrystallkruGten  ohne  bitteren 
GeBchmack,  deren  Lüsung  nicht  durch  Ammoniak  und  kohlons, 
Alkalien,  theilweise  durch  Kali,  voUständig  durch  Natrium- 
phosphat  gefallt  werden;  das  Mangnvsalx,  jCsHjOi(NH,)«]tUti, 
gelbliche  krystalliniscbe  Krusten,  nicht  fällbar  durch  Ammoniak 
und  Kali,  unvollständig  durch  kohlens.  Alkalien,  volIstHndig 
dnrch  Schwefelammonium,  Das  Ntekel/taU,  [CnH60T(NH4)ij| 
Ni.4H,0,  zeigt  grUnhchblaue,  unter  Zersetzung  zerfliebtiche, 
das  KobnÜ»ah,  [CBH50,(NH4),]iCo.4H,0,  chokoladeiarbene 
Krystalte;  die  Lüsimgen  beider  werden  nicht  durch  Ammoniak, 
Kali  und  kohlens.  Alkalien,  vollständig  durch  SehwefelammoiUDm 
und Schwefelwaaseretoff gefallt.  V)»sZ^nk8ah,[C^ntO^{lAK,)t\t/!iD, 
bildet  sehr  schSne  Krystalle;  es  wird  nicht  durch  Ammoniak 
und  Kali,  theilweise  durch  kohlens,  Alkalien,  vollständig  dnn^ 
Schwefelammoniura  niedergeschlagen.  Das  Kupfemalz,  [OgHsOi 
(NH4},]jCu.2H»ü,  grünlichweifse  Krystalle,  wird  dureh  Ammo- 
niak, Kali  und  kohlens.  Alkalien  nicht,  durch  Schweielwasaer- 
Stoff  und  Ferrocyankalium  vollBtändig  gelallt.  Das  Mercurüatt, 
[CMHsOi{NH*)»]iUg,  ist  sehr  leicht  löslich  und  schwieriger  zu 
erhalten;  es  verhält  sich  gegen  Reageatien  wie  andere  Queck- 
silberox  yd  salze.  Kin  Silbersalis  war  nicht  zu  erbalten,  weil  Re- 
duction  des  äilbera  eintrat.  Autimon-,  Wismuth-  und  Zinnosyd 
lösen  sich  nicht  in  citronens.  Ammoniak,  während  sich  ihr« 
Salze  nach  Spiller  in  citronens.  Alkalien  lüsen.  Landrin 
resumirt  Seine  Resultate  in  folgenden  Sätzen:  1)  Gewisse  Nieder- 
schlage sind  in  citronens.  Alkalien  löslich.     2)  Fast  alle  C 


Hepto-  nnd  Ootolacton.  ^g3 

selbst  die  in  Wasser  nnlOslichen,  lösen  sich^  wenigstens  in  der 
Wärme^  in  citronens.  Alkalien.  3)  Es  existiren  in  Wasser  lös- 
liche Doppelcitrate.  4)  Die  Salze  von  der  Formel  CeHsOTMjM', 
in  welchen  M  ein  Alkalimetall,  M^  ein  anderes  Metall  bezeichnet, 
bilden  sich  meistens  leicht  und  sind  sehr  leicht  löslich. 

S.  Young  (1)  erhielt  a-Aethylvalerolacton,  C7Hi20i  =  CHs- 

CH(b)-CH8-CH(60)-CH8-CHs,  durch  Behandlung  von  a-AethyU 
ß-Aceiopropionsäure  (2)  mit  Natriumamalgam.  Bei  der  Dar- 
stellung der  letzteren  Säure  durch  Kochen  von  (zuvor  destillirtem) 
^-Aethylacetobernsteinsäureäther  mit  verdünnter  Salzsäure  wurde 
ab  Nebenproduct  eine  krystallisirte  Säure  erhalten,  welche  sich 
neben  Alkohol  durch  den  Zerfall  jenes  Aethers  bei  der  Destil- 
lation gebildet  hatte  (3).  Das  neue  Heptolacton  ist  eine  bei 
219,5®  (Quecksilber  ganz  in  Dampf)  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  — 18°  noch  nicht  erstarrt,  vom  spec.  Gewicht  0,992  bei  16®. 
Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  die  kalt  gesättigte 
Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  wird  bei  90®  wieder 
klar.  Das  Baryumsalz  der  entsprechenden  Oxyheptyhäure, 
(C7Hi308)2Ba,  ist  amorph,  das  Silber  salz,  ÜTHisOsAg,  krystal- 
lisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten,  schwärzt 
sich  beim  Kochen,  langsam  schon  in  der  Kälte.  Die  freie 
Säure  zerfallt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Lacton 
und  Wasser.     a-Aethyl-ß-  Methylvalerolacton,   CgHiiOi   =   CHs- 

CH((!))-CH(CH8>-CH(C0)-CH,-CHs,  wurde  in  analoger  Weise 
dargestellt.  j3-Aethylacetobemsteinsäureäther  wurde  methylirt 
und  die  durch  Behandlung  des  Productes  mit  Salzsäure  erhaltene 
flüssige  Säure  (welche  —  jedoch  nur  bei  unvollständiger  Me- 
thylirung  —  die  oben  erwähnte  krystallisirte  beigemischt  enthielt) 
mit  Natriumamalgam  behandelt.  Das  Octolacton  siedet  bei 
226   bis   227®    nnd    gleicht   in  seinen    sonstigen  Eigenschaften 


(1)  Fittig,  Ann.  Chem.  91G,  38.  —  (2)  Thorne,  JB.  f.  1881,  759. 
—  (3)  Vgl.  diesen  JB.  S.  891.  Eine  analoge,  unter  Alkoholbildung  verlau- 
fende Zersetzung  hat  auch  G-ottstein  (vgl.  diesen  JB.  8.  869)  bei  der 
Destillation  des  /^-MethylacetsnccinsäoreAthers  beobachtet 
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dem  vorbeecbriebenen.  Das  enteprechende  oxyoctyls.  Barjpm^ 
(C«IIigOi)tBa,  iet  eine  amurphe  Hasee,  daa  SüberaaU  krjratal- 
liairt  aus  der  warmen  Lösung,  die  freie  ISäure  zerfällt  sogleich 
in  Lacton  und  Waaaer. 

G.  Waltz  (1)  stellte  durch  Behandlung  von  Äethenyl- 
tricarbonaäureäther  mit  Natriumäthylat  und  Propyljodid  Propyl- 
äther>yUricarbon»äureäther,  CH8-CH,-CH,-C(C00C,Hb),-CH,- 
COOC,Ha,  dar.  Derselbe  ist  ein  farbloseB,  bei  280"  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedendes  Oel.  Durch  Verseifung  wird  daraus 
PropiflätkenifltricaTbonaäure  in  feinen  verfilzten,  in  Wasser  und 
Aether  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  14S''  erhalten. 
Durch  längeres  Erhitzen  zerföUt  sie  in  Kohlenaäure  und  Prapyl- 
berniteimäure,  CHg-CH,-CH,-CH(COOH)-CH,-COOH,  welche 
aus  Wasser  in  warzenförmigen  Aggregaten  krystallisirt  und  bei 
91"  schmilzt.  Ihr  neutrales  Ammonsalz  giebt  mit  Chlorbaryum 
und  Chlorcalcium  auch  beim  Erwärmen  keinen  Niederschlag, 
dagegen  mit  Kupferacetat,  Bleiacetat  und  Silbemitrat.  Dtu 
Product  der  Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  Natriumüthenyl- 
tricarbonsäureäther,  aus  welchem  reiner  Isopropyläthenyltricarbon- 
BÜureäther  nicht  erhalten  werden  konnte,  gab  beim  Verseifen 
und  Erhitzen  neben  Kohlensäure  imd  BemsteinaSure  Isopropyl- 
herntteinsäure,  (CHs)sCH-CH(COÜH)-CH,-COOH  (2).  Die- 
selbe ist  kryetallinieuh,  leicht  lüslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  sie  schmilzt  bei  114".  Ihr  leicht  löshcbea  Ammonium- 
und  Baryumsalz  giebt  beim  Erwärmen  mit  Chlorcalcium  eine 
krystallinische  Ausscheidung  des  Calciumaalzes. 

W,  Roser  (3)  erhielt,  wie  schon  im  vorigen  Jaiiresbericht, 
Seite  737,  angedeutet  wurde,  durch  Behandlung  von  Terebin- 
säureälher  mit  Natrium  das  Natriumsalz  des  sauren  Teracon- 
säureät/iern,  CgHiaOiNa.  Durch  doppelte  Umsetzung  wird  aus 
diesem  das  schwer  lösliche  und  höchst  unbeständige  Silbersais, 
CsHigO^Ag,  erhalten.  Beim  Verseifen  liefert  der  Aether  Tera- 
consäure.     Wie  Natrium  wirkt  auch  1  Aeq.  Natriumäthylat  auf 


(I)  Ber.  1683,  608.  —  (3)  TgL  Boi 
B>,  398;    Oiwertatios,  Mubnig,  168^. 
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Terebinsäureäther;  ein  zweites  Aequivalent  wirkt  verseifend  ein, 
bildet  teracons.  Natrium,  mitunter  auch  bemsteins.  Natrium. 
Da  die  Teraconsäure  ein  Anhydrid  und  mit  Bromwasserstoff 
ein  7- Bromderivat  bildet,  so  giebt  Roser  ihr  mit  Berück- 
sichtigimg der  Beziehung  zur  Terebinsäure  die  Formel  : 
(CHs)8C=C(COOH)-CH8-COOH  und  der   Terebinsäure  (CH,), 

C(6)-CH(COOH)-CH,-.6o  (1).  Durch  Natrium  entstehe  zuerst 
Natriumterebinsäureäther^   der  sich  in  Teraconsäureäthylnatrium 

umlagere  :  (CH8),C((!))-CNa(COOC8H5)-CH,-6o  =  (CHs), 
C»C(COOC8H5)-CH,-COONa.  Nach  obiger  Formel  der  Tere- 
binsäure erscheint  die  Diaterebinsäure  als  eine  Oxyisopropjl- 
bemsteinsäure.  Isopropylbemstetnsäure,  (JyHi^Oi  (2),  aus  Acet- 
essigSther  mit  Monochloressigäther  und  Isopropyljodid  dargestellt, 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  gut  und  schmilzt  bei 
114*;  ihr  Calcium  salz ,  CTHioOiCa .  HjO,  fallt  beim  Kochen 
der  Säure  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  krystallinisch  aus. 
Sie  scheint  mit  der  von  Mielck  (3)  aus  Terebinsäure  und 
Jodwasserstoff  erhaltenen  Säure  identisch  zu  sein.  —  Die  schon 
von  Williams  (4)  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Terebinsäure  dargestellte  Chlorterebinsäure  (Schmelzpunkt  19P) 
wird  bei  Anwendung  von  je  3  Mol.  Phosphorchlorid  zu  70  Proc. 
der  theoretischen  Menge  gewonnen.  Sie  giebt  ein  leicht  lös- 
liches, in  Nadeln  krystallisirendes  Calciumsalz,  (C7H8C104)8Ca . 
4H2O;  sowie  ein  schwer  lösliches  krystallinisches  Silber  salz,  OjHs 
ClOiAg.  Die  Mutterlauge  dieser  (a-)Chlorterebin8äure  mithält 
auch  eine  leicht  lösliche,  bei  160  bis  170^  schmelzende  Säure, 
welche  eine  isomere  Chlorterebinsäure  zu  sein  scheint.  Die 
a-Chlorterebifisäure  zerfällt  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  in 
Chlorwasserstoff  und  Terebilensäure,  C7H8O4.  Diese  schmilzt 
bei  169^,  sublimirt  unzersetzt  und  krystallisirt  aus  Wasser  in 
rhombischen  Tafeln  oder  kurzen  Prismen,  die  sich  in  Alkohol 
und    Aether    leicht   lösen.     Das    leicht    lösliche    CaldumsalZf 


(1)  Vgl.  JB.    f.  1881,    787.  —   (2)  Vgl  Walt«,   diegen  JB.   8.  884.  — 
(3)  JB.  f.  1876,  666.  —  (4)  JB.  f.  1873,  607. 
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(CiH70i)iCa,  kryfliallisirt  inNadeln,  das  sehr  beständige  SiUmtah, 
C7H70*Ag,  IQ  schönen  Prismen.  Die  Terebilensäure  bildet  «ich 
mit  2  Aeq.  Basen  Salze;  sie  noutralisirt  in  der  Hiedebitze  2  Aeq. 
Kalihydrat,  jedoch  zersetzt  sich  das  diaterebilena.  Kalium  beim  Er- 
wärmen Beiner  wäBserigen  Lösung  in  terebilens.  und  freies  Alkatl 
Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  auch  das  diaterebina.  Kaliunt 
Die  Terebilensäure  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  n-Chlor- 
terebinsäure  mit  wenig  Wasser  auf  141)*.     Das  Verhalten  beider 

Säuren  führt  zu  den  Formeln  (CH,)iC{(l))-CCl(COOH)-CH,-<;0 

ftlr  die   Chlorterebinsäure  und  (CH,j,C(6hC{C0OH>=CH-C0 


für  die  Terebile 

Zd.  H.  Skraup  (1)  berichtigt  den  durch  einen  Druck- 
fehler um  100"  zu  niedrig  angegebenen  Schmelzpunkt  der  Cin- 
chomeronnäure  (2).  Die  Säure  schmilzt  bei  253  bis  250"  unter 
Gasentwickelung,  welche  wahrscheinlich  auf  Kohlensäureab- 
spaltung zurückzuführen  ist. 

E.  Menuel  (3)  theilte  Näheres  über  Seine  Versuche  mit 
Mokonsäure  mit  (4).  Der  Mekonaäuremonäthyläther,  CjHOt(OH) 
(C00H)(C0OC,H5),  wird  wie  folgt  dargestellt.  Man  üborgiefst 
bei  120"  entwässerte  Mekonsäure  mit  3  Thln.  absolutem  Älkuhol 
und  leitet  unter  Erwärmen  im  Wasserbade  trockenen  Chlor- 
wasserstoff ein,  bis  in  der  anfangs  entstandenen  Lösung  eJoe 
krystallinische  Ausscheidung  beginnt  und  giefst  dann  die  Mosae 
sogleich  in  eine  Schale,  Der  beim  Erkalten  entstandene  Brei 
wird  abtiltrirt,  geprefst,  nochmals  in  wenig  kaltem  Alkohol  bus- 
pendirt  und  abgeprefat,  dann  an  der  Luft  oder  besser  über  Kalk 
bis  zur  Vertreibung  aller  Salzsäure  belassen  und  nun  erat  aus 
absolutem  Alkohol,  dann  aus  heifsem Wasser  umkrjstallisirt.  Die 
reine  Verbindung  schmilzt  bei  179°  (nicht  bei  158  bis  159,  wie 
How  (5)  angiebt);  ihre  wäaserige  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat  einen  NJederschUg  des  Sil ber sahen ^  CgH70TAg.H(0. 
How's    mit  Mekonsäure   „gepaarten"  Aether,  CgHsOj . CrHiOr, 

(1)  Ber.  1888,  1607.—  (3)  JB.  f.  1880,  838.-  (8)  J.  pr.  Cbem.  [3]  1 
449.  —  (4)  Vgl.  Ost,  JB.  f.  I8S1,  765.  —  (6)  JB.  f.  186],  4S4. 
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hält  Mennel  für  ein  Gemenge  beider  Substanzen.  Die  Mutter- 
lange  des  MekouBäureäthers  enthält  bisweilen  Komensäureäther 
[langeNadeln  vom  Schmelzpunkt  126^5  bis  127^  (l)j.  Mekonaäure- 
diäthyläther,  C6HOi(OH)(COiC8H6)»,  wird  erhalten,  indem  das 
Einleiten  von  Salzsäure  fortgesetzt  wird,  bis  die  zuerst  gelöste, 
dann  durch  Bildung  des  Monäthyläthers  fest  gewordene  Masse 
abermals  in  Lösung  gegangen  ist.  Er  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  wasserfreien  Blättch^n  vom  Schmelzpunkt  111,5^, 
oder  aus  etwas  verdünnterer  Lösung  in  langen  Nadeln,  welche 
Vt  Mol.  Wasser  enthalten.  Die  Bildung  des  Trtäthyläthers  ist 
schon  beschrieben  (2).  Kocht  man  denselben  zwei  Tage  lang 
mit  Wasser,  so  geht  er  in  Aethylmekonsäure^  C5HO»(OCtH5) 
(COtH)«,  über,  welche  erst  nach  starker  Concentration  der 
Lösung  in  undeutlichen  Erjstallen  mit  1  Mol.  H9O  ausfallt. 
Dieselbe  schmilzt  bei  200^  unter  starker  Gasentwickelung,  löst 
aich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung  sowie  mit  den  meisten  Metallsalzen  (aus- 
genommen Kupfer  und  Blei)  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
keinen  Niederschlag.  Das  Bietsalz,  C6H08(OC8H5)(COi)iPb. 
IVsHtO,  fällt  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  zur  concentrirten  heifsen 
Lösung  der  Säure  in  Wasser  sogleich  als  krjstallinischer  Nieder- 
schlag aus,  der  umkrystallisirt  seideglänzende  Nadeln  bildet. 
Aethylkowensäurey  C5HsOi(OC2H6)COiH,  entsteht  durch  Erhitzen 
der  Aethylmekonsäure  im  Probirröhrchen  über  einer  Gasflamme 
und  wird  durch  Lösen  des  dunkelgefärbten  Rückstandes  in 
heifsem  Wasser  mit  Thierkohlezusatz  in  langen  weifsen,  bei 
239  bis  240^  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heiüsem  und  in  Alkohol.  Das 
neutrale  Ammonsalz  giebt  in  heifs  gesättigter  wässeriger  Lösung 
nur  mit  Silbernitrat  eine  Fällung  von  äihylkomens.  Silier j  CsH^Os 
(0C»H5)C0|Ag .  2V«  HjO ,  welches  aus  heifsem  Wasser  in 
Büscheln  weifser  seideglänzender  Nadeln  krystallisirt.  Aethyl- 
komensäure   wird  durch  längeres  Kochen   mit   Salzsäure   nicht 

(1)  JB.  f.  1881,  726.  —  (2)  DMelbrt,  765. 


verändert;  erst  beim  Erhitzen  auf  120  bis  130"  wird  Chlorääf 
gebildet,  bei  150"  tritt  Verkohiung  ein,  —  Bezüglich  der 
Ammoniakderivate  der  Mekoneäure  fand  Mennel  die  Angaben 
von  How  nicht  bestätigt.  Setzt  mau  zu  einer  Lösung  von 
Mekonsäuremonätbylätfaer  in  wenig  heifsem  Wasser  Ammoniak 
bia  zur  NeutraÜBation,  so  bleibt  die  Flüssigkeit,  weiche  wtAr- 
ficheinlich  ein  Salz  des  Monätiiyläthers  enthält,  auch  beim  Er- 
kalten klar;  fUgt  man  jedoch  UberscbUssiges  Ammoniak  hin- 
zu (1),  80  scheidet  sich  ein  gelber  voluminöser  Niederschlag 
von  basincliem  mekonamins.  Ammonium,  C5HOt{ONH4)(COjNHt) 
(CONHt),  aua.  Aus  der  Lösung  desselben  in  heilsem  Wasser 
wird  durch  Balzsäure  Mekonamtnaäure,  CiHjNO,  =  CsHO.tOH) 
(CÜ,H)(CONHs).H,0,  in  kleinen  weifsen  undeutlichen  Nadeln 
gefallt,  welche  aus  heifsem  Wasser  in  warzenförmigen  Aggre- 
gaten krystallisiren.  Mit  kalter  Natronlauge  entwickelt  die 
Verbindung  kein  Ammoniak  und  darf  daher  nicht  als  saures 
mekons.  Ammoniak  angesehen  werden.  Das  obige  basische 
mekonamins.  Ammoniak,  welches  übrigens  nur  einmal  rein  er- 
halten wurde,  verwandelt  sieh  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  in  mekons.  Ammoniak.  —  Die  Angabe  von  How,  dals 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Mekonsätire  unter  Erwärmung 
und  Abspaltung  von  Kohlensäure  Bromkomensäure  entsteht,  be- 
stätigte Mennel  auch  für  den  Fall,  dafs  jede  Erwärmung  ver- 
mieden wird;  aus  der  im  Vacuura  concentrirten  Lösung  suhied 
sieh  die  Bromkomeosäure  theils  in  langen  quadratischen  Säulen, 
theila  in  1'/«  Mol.  Wasser  enthaltenden  kleinen  Blättchen  ans. 
Werden  10  g  Mekonaäure  in  40  g  Eiswasser  suspendirt  und 
unter  Kühlung  allmählich  9  g  Brom  eingetragen,  so  löst  sich 
ebenfalls  der  gi-öfste  Theil  unter  schwacher  Kohlen  sä  ureent- 
wickelung  auf;  aus  der  filtrirten  Lösung  scheiden  sieh  neben 
Blättchea  von  Bromkomensäure  grofse  gelbUche  Erjstalle  von 
der  Formel  CeHsBr.OB  aus,  welche  aus  wenig  lauem  Wasser 
umkrystallisirt,  rhombische  Tafeln  bilden.    Dieselbe  VerbinduDg 


(1)  Angeblich  geuügBii   sucb  wenige  Tropfen,  Jedoch  kau 
Dn  nur  gering  lein ,   d»  noch  2  Mol.  NH,  erforderlich  «od. 
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wird  aus  Bromkomensäure  durch  12  stündiges  Stehenlassen  mit 
1  Mol.  Brom  erhalten.  Mennel  hält  sie  fbr  Bromoxylbrom^ 
kamensäure,  C5HBrO<(OBr)(COsH).3HtO;  gegen  die  Annahme 
von  Dibromkomensäure  spreche  die  lockere  Bindung  eines 
Bromatomes  (die  Verbindung  geht  beim  Erwärmen  der  Lösung 
sowie  beim  trockenen  Erhitzen  auf  105^  in  Bromkomensäure 
über)  (1)  sowie  das  Fehlen  der  Eisenchloridreaction^  gegen  die 
Annahme  einer  Verbindung  von  Komensäure  oder  Bromkomen- 
säure mit  unterbromiger  Säure  das  Ausbleiben  von  Broment- 
wickelung beim  Uebergiefsen  mit  Bromwasserstoff^  sowie  das 
negative  Resultat  des  Versuches^  sie  aus  den  gedachten  Com- 
ponenten  darzustellen.  Reductionsmittel  (namentlich  auch  schwef- 
lige Säure)  führen  sie  in  Bromkomensäure  über.  Zur  Dar- 
stellung der  Verbindung  verwendet  man  auf  10  g  Mekonsäure 
(in  80  g  Wasser  suspendirt)  zweckmäfsig  18  g  Brom.  Sie  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich^  schwerer  in  Chloroform^ 
Aether  und  Benzol.  Mit  Chlorbarjum  allein  giebt  sie  keinen^ 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  orangefarbenen  Niederschlag. 
Bromoxtflbromkomensäureäther,  C6HBr02(OBr)COsC2H6 . 2  H,0, 
wird  in  analoger  Weise  erhalten  wie  die  freie  Säure,  jedoch 
verläuft  die  Reaction  zwischen  Mekonsäuremonäthyläther  (10  g), 
Wasser  (50  g)  und  Brom  (18  g)  viel  energischer;  es  geht  Alles 
in  Lösung  und  das  Product  scheidet  sich  alsbald  in  kleinen 
gelt>Uchen  Täfelchen  aus.  Dieselben  zersetzen  sich  beim  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  sowie  bei  längerem  Aufbewahren  unter 
ZerfliefseU;  lösen  sich  leicht  in  lauem  Wasser  (die  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt),  Alkohol  und  Aether, 
gehen  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  für  sich  in  Brom- 
komensäureäiher,  CgHTBrOs,  über.  Derselbe  entsteht  ebenfalls 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  die  in  Wasser 
suspendirte  Verbindung.  Er  wurde  durch  Darstellung  aus  dem 
bramkofnens.  Silber  (feine  glänzende  Nadeln  C5HBr0s(0H)C0t 
Ag.VfHsO,   aus  heilser  concentrirter  wässeriger  Komensäure- 


(1)  Saide  Bromatome  werden  übrigens  dnreh  ZiUAta  von  Silbemitrat  cur 
stark  angesAnerten  Löenng  als  Bromsüber  geftllt 


g90  Bronkoricilure. 

Iteung  durch  Silbamitrat  fallend)  und  Jodäthyl  identificirt  und 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  weifsen^  in  heiTsem  Waaaer  löslichen 
Nadeln  vom  Schmelspunkt  140  bis  141''.  Die  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  Durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Bromkomensäure  mit  Salasänre- 
gas  wurde  nicht  deren  Aether,  sondern  Oxyhomensäureäther  vom 
Schmelzpunkt  204^  (1)  erhalten. 

F.  Grantter  und  C.  Hell  (2)  haben  nach  der  von  Hell 
angegebenen  Methode  (3)  Koricaäurt  bromirt  und  dabei  neue 
Erfahrungen  bezüglich  der  genannten  Methode  gemacht.  Es 
zeigte  sich  nämlich,  dafs  keineswegs  die  nach  der  Gleichung 
4CeH,2(CO,H),  +  P  +  5Br«:4C6Hi8(0,Os)  +  H8P04  +  5HBr 
berechnete  Menge  Phosphor  (0,44  g  auf  10  g  Korksäure)  mr 
Einleitung  und  Durchführung  der  Beaction  nöthig  ist^  sondern 
dafs  weit  kleinere,  ja  minimale  Mengen  hierzu  genügen  und 
da(s  nur  die  Schnelligkeit  der  Substitution  von  der  Phosphor- 
menge einigermafsen  abhängig  ist.  Es  trat  das  Verschwinden 
der  Bromdämpfe  (beim  Erwärmen  im  Wasserbade)  bei  jedes* 
maliger  Anwendung  von  10  g  Korksäure  und  5  ccm  Brom  ein 
bei  Anwendung 

▼on  0,5  0,25  0,1  0,05        0,025  bis  0,005  g  Pboftplu)r 

nach     Vt  bis  */•  1         1  Vi  bis  2     8  bis  8  Vi        8  Vi  bis  4  Stundea. 

Die  Wirkung  des  Phosphors  ist  also  eine  sogenannte  ^a- 
ly tische,  d.  h.  sie  ist  durch  einen  Ereisprocefs  zu  erklären,  be- 
züglich der  drei  aufgestellten  Erklärungen  mufs  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden.  Das  Product  der  Einwirkung 
besteht  aus  einem  Gemisch  von  Mono-  und  Dibromkorksäure, 
deren  Mengenverhältnifs  von  dem  angewendeten  Quantum  Brom 
abhängt.  Die  Trennung  geschah  durch  mehrmalige  Behandlung 
mit  Wasser  von  60  bis  70**,  welches  Monobromkorksänre  fast 
in  jedem  Verhältnifs,  Dibromkorksäure  wenig  löst.  Die  letztere 
ist  so  leicht  rein  zu  erhalten,  während  die  Monosäure  noch  mit 
jener  verunreinigt  bleibt.     Da  sich  die  Monosäure  aus   ihrer 


^r(l)  Reibst  ein,  JB.  f.  1881,  728.  —    (2)  Ber.  1882,  142.  —    (8)  JB.  f. 
1881,. 657. 
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wässerigen  Lösung  als  Oel  abscheidet^  das  ganz  allmählich  er* 
•tarrt,  so  läfst  sie  sich  durch  Absaugen  nach  theilweise  ein- 
getretener Krystaüisation  frei  von  Dibromkorksäure  erhalten, 
welche  in  den  zuerst  ausgeschiedenen  Erystallen  enthalten  ist. 
Die  Monobromkorksäure  konnte  nicht  in  deutlichen  Formen 
krystallisirt  erhalten  werden.  Ueber  die  Art  ihrer  Abscheidung 
aus  Wasser  ist  eben  berichtet  worden.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  letzterem  in 
harten  Krusten  ab.  Sie  schmilzt  bei  102  bis  103^  und  zersetzt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff, 
Kohlensäure  und  Korksäure.  Durch  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  eine  bromfreie,  aus  Wasser  leicht  krystallisirende 
Säure  vom  Schmelzpunkt  165  bis  170®,  die  Suberconaäure. 
Feuchtes  Silberoxjd  wirkt  sehr  energisch,  es  bildet  sich  Brom- 
silber und  Silbersalz  einer  leicht  krystallisirbaren,  in  Wasser 
schwer  löslichen,  bei  137*  schmelzenden  Oxysäure  {Oxykorh- 
säure  f).  Durch  Behandlung  von  monobromkorks.  Kali  mit 
Cyankalium  und  dann  Kalihjdrat  wurde  nur  wieder  Korksäure 
gewonnen,  eine  etwaige  dreibasische  Säure  hatte  sich  also  zer- 
setzt. Dibromkorksäure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
weifsen,  flachen,  glänzenden,  zugespitzten  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 172  bis  173®.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich.  Wenig  oberhalb  ihres  Schmelz- 
punktes zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff 
und  theerigen  Producten.  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht 
eine  flüchtige  ölige  Säure  von  widrigem  Geruch,  durch  Silber- 
oxyd eine  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisirende  Säure  (wahr- 
scheinlich Dioxykorksäure), 

S.  Young  (1)  hat  unter  dem  Namen  Ketolactonsäure  die 
krystallisirte  Säure  näher  beschrieben,  die  sich,  wie  S.  883  er- 
wähnt wurde,  bei  der  Zersetzung  des  |9-Aethylacetobemstein- 
säureäthers  mit  Salzsäure  neben  der  dickflüssigen  Aethylaceto- 
propionsäure  bildet  und  beim  Stehen  des  mit  Aether  ausgezogenen 
Reactionsproductes  in  der  Kälte  allmählich  abscheidet«    Die  ge- 

(1)  Fittig,  Ann«  Chem.  M%B,  46. 
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otiuere  üntersucliiing  erwiee,  dafe  sich  der  Aether  dieser  Binrs, 
dessen  Formel  CioHuOi  ist,  schon  bei  der  Destillation  im 
^-Aethylacetobornsteinsäiireäthers  neben  Alkohol  bildet  (C|,HkiOs 
=  CioHnO*  +  C,HaO)  und  beim  nachfolgenden  Kochen  mit 
Salzsäure  verseift  wird  rC,nHMO,  +  H,0  =  CsHioO,  +  C,a,0); 
sie  wird  daher  besonders  reichlich  aus  den  höher  (über  2&y) 
siedenden  Antheilen  des  jS-Aethylacetobemsteinsäureätber«  er- 
halten. Die  Kelolactoimäure,  CgHmOi,  wird  durch  UmkrTStaili- 
siren  aus  kochendem  Wasser,  in  dem  sie  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  in  glänzenden  farblosen  Erystallen  vom  Schmelzpankt  181' 
erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  iQslich.  Sie  ist  ein- 
basisch. Das  mittelst  Baryumcarbonat  dargestellte  Baryumgalt, 
(CsHgOflgBa.  äH,0,  scheidet  sich  aus  der  sehr  concentrirten 
Lösung  in  glanzenden  Krystallen  ab,  die  im  Exsiccator  ver- 
wittern, bei  100»  IVi  Mol.  Wasser,  den  Rest  bei  130»  verlieren. 
In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Das  Silheraah,  CgHsO^Ag,  scheidet 
sich  je  nach  der  OoncentratJon  der  Lösungen  als  flockige 
Niederschlag  oder  deutlich  krjstallinisch  aus;  es  ist  iu  Wasser 
schwer  löslich  und  trocken  fast  Hchtbeständig.  Die  Eetonlacton- 
säure  bildet  ferner  eine  zweite  Reibe  von  Salzen  von  der  Formel 
CgUioMetOs.  Das  betreffende  Barjumsalz  entsteht  durch  Zu- 
satz von  Barytwasser  zur  Lösung  der  Säure,  kann  aber  nicht 
rein  erhalten  werden ,  da  seine  Lösung  sich  beim  Erwärmen 
zersetzt;  durch  Vermischen  seiner  mit  Kohlensäure  in  der  K&lte 
behandelten  Lösung  mit  Silbernitrat  wurde  aber  das  8ilhergaU, 
CsHinAgaOs,  als  ein  kömiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in 
Wasser  viel  schwerer  löst  als  das  einbasische  Silhersalz  und  bei 
60°  schwärzt.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  sich  die 
Ketolacton säure  in  Kohlensäure  und  ein  auch  in  Alkohol  leicht 
lösUches  amorphes  Baryummh  (C,H,iOs),Ba  :  CsHuOs  -\-  H,0 
^  CiHijOj  +  C0|.  Das  entsprechende  SilberaaU  ist  eia 
käsiger,  ziemlich  leicht  löslicher  und  zereetzlicber  Niederschlag. 
Aus  beiden  Salzen  wurde  eine  leicht  lösliche,  syrupförmige 
Säure,  aber  kein  Lacton  erhalten.  Aus  diesem  Verhalten  er- 
giebt    sich    als    wahrscheinliche    Constitutionsformel    der    £eto- 

lactonaäure  CH»^C(6)=C(CO,H)-CH(6o)-CHrCH,. 


^^^         lactonaäure  CH»^C(Ö)=C(CO,H)-CH(CO)-CHrCH,.  ^J 
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F.  Herrmann  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  den 
Sitccinylbemsteinsäureäther  fortgesetzt  und  die  ausführliche  Mit- 
theilung derselben  begonnen.  Bezüglich  der  Darstellung  des 
Aethers  verweisen  wir  auf  das  Original.  Die  seiner  Zeit  (3) 
beobachtete  Bildung  von  Salicylsäure  als  Nebenproduct  mufii 
auf  das  zur  Verdünnung  angewendete  Benzol  zurückgeführt 
werden^  da  sie  bei  Anwendung  von  Ligro'm  oder  gar  keines 
Verdünnungsmittels  ausblieb.  Der  Suodnylbemaieinsäurediäthyl' 
äther  löst  sich  in  Aether  (in  62,5  TMn.  bei  ()<>,  in  65,8  Thln. 
bei  20^),  Ligroin,  Benzol,  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff 
in  der  Wärme  reichlich,  in  der  Kälte  viel  weniger,  in  kaltem 
Wasser  nicht,  in  siedendem  in  geringer  Menge.  Verdünnte 
Alkalien,  nicht  aber  Ammoniak  lösen  ihn  mit  intensiv  gelber 
Farbe  unter  Bildung  der  Dikalium-  resp.  Natriumverbindung. 
Die  frühere  Auffassung  der  Metallverbindungen,  wonach  die 
Metalle  den  Wasserstoff  der  CHgruppen  ersetzen,  ist  immer 
noch  die  einfachste.  Essigsäureanhydrid  ist  bei  140^  ohne  Ein- 
wirkung auf  den  Aether,  woraus  auf  die  Abwesenheit  von 
Hydroxylgruppen  geschlossen  werden  darf.  —  Die  Zereetssungs- 
producte  des  Succinylbernsteinaäureäihera  in  alkalischer  Lösung 
bei  Luftabschlufs  werden  genauer  beschrieben.  Die  freie  Succi- 
nylpropionsäure  erhält  man  durch  mehrtägige  Behandlung  des 
Succinylbemsteinsäureäthers  mit  sehr  überschüssigem  Alkali- 
hydrat, Neutralisiren  mit  Essigsäure,  Fällen  mit  Bleiacetat  und 
Zersetzen  des  gelblichweifsen  Niederschlages  mit  Schwefelwasser- 
stoff als  braunen  Syrup,  dessen  wässerige  Lösung  durch  Spuren 
von  Eisenchlorid  vorübergehend  schmutzig  violett,  durch  gröfseren 
Zusatz  dunkelbraun  gefärbt  wird.  Das  früher  (4)  als  freie 
Sucdnylbernstetnsäure  angesprochene  (dort  j^zweite^)  Zersetzungs- 
product  hat  in  der  That  die  Zusammensetzung  CeH60t(C00H)t. 
Dieselbe  liefert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zwischen  Uhrgläsem 


(1)  Ann.  Chem.  Uli,  806.  (Ansz.  ans  des  Verfassen  HabUitations- 
Schrift  in  den  Verhandl.  der  phjs.-medicin.  Gesellschaft  zn  Wünburg,  neue 
Folge,  IS.)  —  (2)  JB.  f.  1877,  706.  —  (8)  Daselbst,  746.  —  (4)  JB.  f. 
1877,  707. 
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nnter  Entwickelung  von  Kohlensänre  ein  anian^ 
beim  Abkühlen  kryn  Ulli  mach  erstarrendes  Sublimat  CnHgOi, 
welches  schon  bei  lOU"  subliniirt  und  von  allen  Lösirngsmittebi 
leicht  aufgenommen  wird.  Aus  Wasser  krystalliBirt  dasselbe  in 
glänzenden  flachen  Priemen  vom  Schmelzpunkt  75",  kühlendem 
Grescbmack  nud  schwachem  eigenthümlicbem  Geruch.  Eisen- 
ehiorid  färbt  die  Lösuug  nicht,  die  alkalische  Lösung  wird  an 
der  Luft  duukelhraun.  Brom  verwandelt  den  Körper  in  Brom- 
anll.  Er  ist  demnach  als  Chinontetrahi/drür  anzusehen ;  seine 
Bildung  verläuft  nicht  glatt.  Ein  mit  letzterem  isoineret  Zer- 
setzungsproduct  CflHgOj  wird  bei  längerer  (8-  bis  14tägiger} 
Einwirkung  von  Uberschilseigem  Alkall  (dem  Doppelten  des  snr 
Lösung  erforderlichen)  auf  Succinylbems tein säure Üther  erholten; 
man  neutraUsirt  mit  Schwefelsäure,  dampft  in  gelinder  Wärme 
ein,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  behandelt  den  syrupöaen  Rück- 
stand mit  Wasser  und  Baryumcarbonat,  dampft  wiederum  zur 
Trockne  und  zieht  mit  Alkohol  aus.  Während  das  Baryumsalz 
einer  Säure  CsHiuOi  (aiehe  unten)  zurückbleibt,  geht  der  neue 
Körper  CgHtiOi  in  Lösung  und  scheidet  sich  aus  der  STTupdiok 
gewordenen  in  kleinen  farblosen  harten  Krystallen  aus,  die  sich 
in  Wasser  langsam,  aber  in  grofser  Menge,  leicht  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Aus  Wasser  krystallisirt  er  in  rhombi- 
schen Prismen  mit  schiefen  Endflächen,  welche  '/«  Mol.  W^asaer 
enthalten  und  dieses  bei  UU"  verlieren.  Schmeispnnkt  d« 
wasserfreien  Verbindung  170".  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
neutral,  schmeckt  schwach  suis  und  wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein.  Bei  der  trockenen  Destillation  im  Kohlensänreetrom  liefert 
die  Verbindung  beträchtliche  Mengen  des  isomeren  Chinontetra- 
hydriirs,  unter  ZurUcklassung  eines  gelben  spröden  Harzes.  — 
Alle  vorstehend  beachriebenen  Versoifnngsproducte  des  Succinyl- 
bernsteinsäureätherB  besitzen  gewisse  typische  Reactionen  :  ihre 
alkalischen  Lösungen  werden  an  der  Luft  dunkelbraun,  sie 
reduciren  ammoniakahsche  Silberlösung  und  alkalische  Kupfer- 
löanng  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Diejenigen,  welche 
noch   Carboxylgruppen  enthalten,    zeigen  in  Lösung  eine  Iiell- 
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blaue  FliKnrescenz  und  werden  durch  Eisenchlorid  charakteristisch 
gefärbt.  Alle  diese  Reactionen  fehlen  der  oben  erwähnten  Säure 
CgHioOe^  welche  aus  dem  Barytrückstand  durch  Digeriren  mit 
Wasser^  Fällen  des  Filtrats  mit  Bleiacetat  u.  s.  w.  gewonnen 
wird.  Sie  bildet  farblose  Blätter  oder  rhombische  Tafeln,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
schmilzt  bei  139^  und  sublimirt  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen. 
Das  Kalium-j  Natrium-  und  Ammoniumsalz  bilden  in  Alkohol 
unlösliche  krystallinische  Krusten,  das  Baryumsalz,  CgHgOeBa. 
2E80,  warzenförmige,  leicht  lösliche  Krystallaggregate,  das 
Silbersah  einen  anscheinend  amorphen,  lichtbeständigen  Nie- 
derschlag. —  Chinonhydrodicarbonsäurediäihyläiher  y  CeH^Of 
(COOCsHö)^ ;  entsteht  aus  dem  Succinylbemsteinsäureäther 
durch  Behandlung  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
einem  oder  mehreren  Molekülen  Brom,  unter  Entweichen  von 
2  Mol.  Bromwasserstoff  und  bleibt  beim  Verdunsten  als  hell- 
gelber krystallinischer  Körper  zurück.  Durch  Lösen  in  ver- 
dünntem Alkali,  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  beginnenden 
Trübung  und  Fällen  mit  Kohlensäure  wird  er  als  gelblichweifses 
mikrokrjstallinisches  Pulver  erhalten.  Aus  Aether  krystallisirt 
er  in  dicken  Prismen  oder  langen  platten  Nadeln,  aus  Benzol 
in  flachen  rechtwinkeligen  Tafeln.  Die  Krystalle  gehören  zum 
rhombischen  System,  sie  sind  grüngelb  und  fluoresciren  blau. 
Die  Verbindung  ist  neutral,  geruch-  und  geschmacklos.  Die 
Löslichkeitsverhältnisse  sind  denen  des  Succinylbemsteinsäure- 
äthers  sehr  ähnlich.  Der  Aether  schmilzt  bei  133  bis  133,5^ 
und  sublimirt  in  flachen  grünen  glänzenden  Blättchen.  In 
seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  er  die  gröfste  Analogie  mit 
seiner  Muttersubstanz,  namentlich  liefert  er  ganz  ähnliche 
Metallverbindungen.  Die  der  Alkalimetalle  sind  in  der  tief- 
gelben alkalischen  Lösung  enthalten  und  fallen  daraus  durch 
überschüssiges  Alkali  als  orangerothe  Niederschläge.  Durch 
Uebergiefsen  mit  concentrirter  Alkalilösung  verwandeln  sich 
feine  Krystalle  des  Aethers  in  zinnoberrothe  Krystallaggregate. 
Essigsäureanhydrid  ist  bei  140"  ohne  Einwirkung  auf  den  Aether, 
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welcher  denmacli   nicbt   ala   ein   Derivat   des  Hydrochioona  1 
zeichuet  werden  darf,  sondern  die  Formel  : 


CH,-C0-C-CO0C,H, 

I 


CH-CO-CH-C0OC,H, 
II  I 

CH-CO-CH-COOCÄ 


.4 

lydra-     I 


CH,-CO-C-COOC,H, 
besitzt,  von  denen  die  letztere  der  Metallderivate  halber 
Vorzug  verdient.  Die  Verseif uugaproducte  des  Chinonhydn- 
dicarbonaäurediäthyläthers  bcBtehen  im  Monäthi/läther  (1)  und 
der  freien  Säure.  Eraterer,  C6H*0,(COOH)(COOC,H6),  wird  er- 
halten, indem  man  eine  verdünnte  alkalische  Lösung  dca  Di- 
äthyläthers  kurze  Zeit  stehen  läfst  (wobei  die  gelbe  Farbe  in 
eine  blafsbräunliche  übergeht),  dann  mit  Essigsäure  den  unver- 
änderten Aether  auafallt,  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  Teraetet 
und  die  dadurch  abgeschiedenen  feinen  Nadeln  nach  dem  üm- 
krystallisiren  auB  heifsem  Wasser  mit  Salzsäure  zersetzt.  Er 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  beifsem,  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystalUsirt  je  nach  dem  Lösungs- 
mittel in  Nadeln,  Krusten  oder  bellgelben  glasglänzenden  Pris- 
men, die,  schnell  erhitzt,  bei  184"  schmelzen  und  sublimircn, 
Die  Lösungen  fluoresciren  (die  wässerige  schwach  grün,  die 
anderen  intensiv  bellblau)  und  werden  durch  wenig  Eisencblortd 
violett,  durch  gröfseren  Zusatz  blau  violett,  schlieTslich  brauo- 
violett  gefärbt.  Der  Chtnonki/drodicarbonsäuremonäthglälker 
ist  eine  starke  einbasische  Säure,  dessen  Salze  durch  Essigsäure 
nicht  zersetzt  werden.  Die  Al/caU''alze  bleiben  beim  Verdunsten 
ihrer  Lösung  als  blafsgelbe,  schwach  seideglänzende,  zu  Krusten 
vereinigte  Nadeln  zurück,  werden  auch  durch  gesättigte  Lösungen 
der  Alkalichloride,  -nitrate,  -sulfate,  -acetate  und  besonders  -car- 
bonate  in  fein  kristallinischem  Zustande  gefällt.  Das  Baryutn- 
aalz,  (CioHgOs)iBa.5H,0  (siehe  oben),  bildet  biegsame,  verfilzte, 
grUnlicbgelbe  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  zum  glanzlosen 
Pulver  zerfallen.  Das  Calciumsak,  {C,oHoOs)jCa.5H,0,  gleicht 
ganz  dem  vorigen,  bis  auf  die  hellere  grünlichweifse  Farbe.  — 
Der  Chinonbydrodicarbonsäuremonäthyläther  wird  durch  Alkohd 


(1)  Deraelbe  in  in  der  UBbilitationisoiirift  noch  niolit  bwcbriobaB 
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und  Schwefelsäure  in  den  Diäthjläther;  durch  Verseifung  in  die 
freie  Säure  übergeführt,  aus  welcher  er  andererseits  durch  Al- 
kohol und  Schwefelsäure  entsteht.  Chinonhydrodicarhon8äur€y 
C6H40t(COOH)s;  bildet  sich  aus  dem  Aether  durch  etwas  über- 
schüssiges Alkali  bei  einiger  Dauer  der  Einwirkung  und  wird 
durch  Fällung  als  grünlichweifses ,  krjstallinisch  werdendes 
Pulver  mit  2Hj|0  erhalten,  die  schon  über  Schwefelsäure  ent- 
weichen. Aus  über  50^  warmen  Lösungen  des  Kaliumsalzes 
wird  die  Säure  direct  wasserfrei  gefallt.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heifsem  etwas  leichter,  in  Alkohol  und 
Aether  auch  beim  Kochen  schwer  löslich.  Aus  Aether  krjstal- 
lisirt  sie  in  gelben  Warzen,  aus  Alkohol  in  gelben  glänzenden 
Blättchen.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  intensiv  und  rein 
blau.  Die  Säure  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter 
Verkohlung  und  kann  zum  kleinen  Theil  sublimirt  werden. 
Schmelzendes  Kali  wirkt  bei  250  bis  280^  kaum  auf  die  Säure 
ein,  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  die  Schmelze  unter  Er- 
glühen weifs  und  enthält  dann  (höchstens  16  Proc.)  Hydro- 
chinan  (1).  Neutrale  Salze.  Kaliumsalz,  CeH|08(COOK)8, 
wasserfreie,  strohgelbe  Nadeln,  in  heifsem  Wasser  viel  löslicher 
als  in  kaltem;  wird  aus  seiner  Lösung  durch  Alkalisalze  fast 
vollständig  gefällt.  Natriumsalz,  CßBUOsCCOONa), .  2  HjO,  bildet 
gröfsere,  hellbräunliche  flache  Prismen,  oder  bei  50®  krystallisirt 
wasserfreie  blafsgelbe  Krusten.  Es  ist  viel  leichter  löslich  als 
das  vorige.  Ammoniumsalzy  hellbraune,  dicke,  an  der  Luft  ver- 
witternde Prismen.  Die  folgenden  Salze  wurden  durch  doppelte 
Zersetzung  erhalten  :  Calciumsalz,  CsHAOeCa.öHtO;  lebhaft 
gelbe,  kleine  Nadeln.  Baryumsalz,  CsHAÜeBa;  atlasglänzende, 
schwach  grünlichweifse  platte  Nädelchen  oder  Schuppen  von 
sehr  charakteristischem  Aussehen,  auch  in  siedendem  Wasser 
sehr  schwer  löslich.  Silbersalz,  C8H406Ag8 ;  feinpulveriger,  grün- 
lichgelber Niederschlag.    Saure  Salze  der  Chinonhydrodicarbon- 


(1)    VgL  die  Yon  Bichter  (JB.  f.  1879,  819)    beobachtete  BUdnng  Yon 
Hjdrochinon  bei  der  Destillation  benuteinsaurer  Salze. 

Jahresber.  f.  Ohem.  a.  s.  w.  für  täSS.  57 


§98  dnooinjlberaBteins&are&tlier. 

säure  werden  aus  den  Lösungen  der  neutralen  durch  Essigsäure 
als  krystallinische  Niederschläge  gefällt;  sie  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  neutrale  Sake  und  freie  Säure.  Kalium- 
salz,  C6H40,(COOH)(COOK);  schimmernder,  lebhaft  grünlich- 
gelber krystallinischer  Niederschlag,  oder  (aus  sehr  verdüimten 
Lösungen)  kleine  glänzende  Prismen.  Nairiumsalz,  Cefi^Os 
(C00H){C00Na).2H,0;  lebhaft  gelbe,  glänzende  Prismen.  CW- 
cfum^afe,  (C8H506)2Ca.5HtO,  scheidet  sich  aus  essigsaurer  stark 
verdünnter  Lösung  der  neutralen  Alkalisalze  auf  Zusatz  eines 
Ealksalzes  in  hellbräunlichen,  gekrümmten  Nadeln  aus.  Das 
analog  dargestellte  saure  Baryumsak  bildet  lange  feine  gelblich- 
grüne Nadeln.  Basische  Salze.  Aus  der  intensiv  gelben,  stark 
grün  fluorescirenden  Lösung  des  neutralen  Natriumsahses  in 
höchst  concentrirter  Natronlauge  scheiden  sich  allmählich  pracht- 
voll ausgebildete  grofse  Krystalle  C8H406Na|.2NaOH.  10H«0 
aus,  welche  im  durchfallenden  Licht  schwach  grünlichgelb,  im 
reflectirten  rein  hellblau  erscheinen.  Diese  basischen  Salze  ent- 
stehen auch  aus  dem  Chinonhydrodicarbonäther  durch  längeresVer- 
weilen  seiner  zinnoberrothen  Metallderivate  unter  concentrirtester 
Alkalilauge.  Sie  sind  nur  unter  der  Mutterlauge  beständig,  an 
der  Luft  sehr  veränderlich.  Die  alkalischen  Lösungen  aller 
Chinonhydrodicarbonsäurederivate  bräunen  sich  an  der  Luft 
schnell  unter  Sauerstoffabsorption.  Sie  reduciren  ammoniaka- 
lische  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  —  Die  Entstehung  von  Bromanil  aus  einer  längere 
Zeit  gestandenen  alkalischen,  dann  angesäuerten  Lösung  d^ 
Succinylbemsteinsäureäthers  auf  Zusatz  von  Brom  ist  schon  (1) 
beschrieben.  Rothe  rauchende  Salpetersäure  führt  die  Chinon- 
hydrodicarbonsäure  ebenfalls  in  ein  Chinonderivat,  die  Nitranil- 
säure  von  Nietzki  (2),  über. 


(1)  JB.  f.  1877,  707.  —  (2)  Daselbst,  647. 
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Muren  der  aromAtisohen  Beihe. 


K.  Birnbaum  und  fi.  Reinherz  (1)  haben  die  Versuche 
Yon  Birnbaum  und  Qaier  (2)  über  die  Einwirkung  des  Jods 
auf  organische  Silbersalze  fortgesetzt.  Benzoesaures  Silber  und 
Jod  wirken  erst  bei  150^  auf  einander;  die  Reaction  ist  stür- 
misch ^  kleine  Mengen  von  Kohlensäure  entweichen.  Bei  An- 
wendung von  1  Atom  Jod  auf  1  Mol.  Silbersalz  blieb  die  EüQfte 
unzersetzt,  bei  Anwendung  von  etwas  mehr  als  2  At.  ent- 
stehen als  Produete  Jodsilber,  m-Jodbenzoesäure  (Schmelzpunkt 
186°)^  Benzoesäure  und  geringe  Mengen  von  f-Dijodbemol 
(Schmelzpunkt  128  bis  ISO"")  (3).  Die  BUdung  der  Jodbenzo'S- 
säure  erklärt  sich  durch  die  Gleichung  CeHsCOOAg  4-  2  J  = 
AgJ  -j"  C6H4JCOOH;  die  der  anderen  Produete  ist  noch  zu 
erklären  (4).  Salicyls.  Silber  und  Jod  (gleiche  Mol.)  wirken 
bei  geringer  Erwärmung  stürmisch  auf  einander  ein.  Auiser 
Jodsilber  und  Spuren  von  Kohlensäure  und  eines  jodhaltigen 
harzigen  Körpers  wurden  erhalten  :  Monojodsalicylsäure  (Schmelz- 
punkt I940),  entstanden  nach  :  CeH4(0H)C00Ag  -f  2  J  =  AgJ 
-f-  C6HjjJ(0H)C00H,  in  kleinerer  Menge  Dijodsalicylsäure 
(schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  215^)  und  Salicjlsäure  : 
CeH4(0H)C00Ag  +  2  J,  =  AgJ  +  C6H»J,(0H)C00H  + 
HJ;  C6H4(OH)COOAg  +  H J  =  AgJ  +  C6H4(OH)COOH. 
Bei  beiden  Säuren  hat  also^  zum  Unterschied  von  dem  Verhalten 
der  Fettsäuren,  eine  Substitution  von  WasserstoflF  durch  Jod 
stattgefunden.  Dagegen  verhält  sich  phtals,  Silber  gegen  Jod 
(von  dem  hier  die  dem  Silber  äquivalente  Menge  ausreicht)  ähn- 
lich den  zweibasischen  Fettsäuren.  Die  Reaction  beginnt  bei 
ca.  120^,  verläuft  sehr  langsam  und  liefert  Phtalsäureanhjdrid; 
Jodsilber  und  jods.  Silber  :  3  C6H4(COOAg)t  +  6  J  =  5  AgJ 
+  AgJO,  +  3  C6H4(CO)20. 


(1)  Ber.  1882,  466.  —  (2)  JB.  f.  1880,  755.  —  (3)  Laut  brieflicher  Mit- 
theilimg  Ton  H.  Beinherz,  anfangs  für  Joddiphenyl  gehalten.  —  (4)  Vgl. 
Bunge,  JB.  t  1869,  808. 
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Kach  K.  Heumann  und  P.  Köclilin  (1)  wird  aus  Sa»- 
eoesäure  und  ChlornulfoKäure  CISOaH  nur  sehr  wenig  Benzoyl- 
ohlorid  erhalten,  dagegen  liefern  benzobulfos,  und  toluolsulfos. 
Natron  mit  ChloraulfoBäure  reichliche  Mengen  von  Bemohulfo- 
chlorxd  resp.  J'oluolsulfochlorid.  Heu  mann  und  Köchlin 
sind  daher  der  Meinung,  dafe  die  bei  der  Behandlung  tod 
aromatjachem  Kohienwaflserstoff  mit  Chlorsulfosäure  neben  Öulfo- 
sguren  auftretenden  önlfochloride  nicht  direct  (2),  sondern  durch 
Wechselwirkung  der  Sulfosäure  mit  Chlorsulfosäure  gebildet 
werden. 

P.  van  Romburgh  (3)  erhielt  beim  Erhitzen  von  Epicklor- 
hydrin  oder  Olycerin  mit  BemoSsäureanhydrid  Olycerttitribentoat 
{Trihmizoylhydnn),  C»HsO,{C«HiCÜ)j  {Schmelzpunkt  74",  Dichte 
bei  12"  =  1,228).  Aus  Trichlorhydrin  und  Kaliumbenzoat  konnte 
das  Gljcerintribenzoat  nicht  erhalten  werden. 

E.  Patcrnb  und  V.  Oliveri  (4)  haben  die  drei  isomeren 
Fliiorbemoesäuren  (5)  und  einige  verwandte  Säuren  genauer  be- 
schrieben. Die  Darstellung  geschah  durch  gelindes  ErwJirmen 
der  DiazoamidobenzoeBfiuren  mit  concentrirter  Fluorwasserstoff- 
eäure;  beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  betreffende  Fluorben- 
zoeeäure  aus,  während  die  fluorwasBcrstoöPs,  AmidobenzoSsäure 
in  Lösung  bleibt.  Die  p-Fiuorbemoesäure  stimmt,  wie  schon 
■  erwähnt  wurde  (5) ,  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  der 
von  Schmitt  und  Gehren  (6)  bescbriebenea  Säure  Uberein, 
nur  im  Baryumsak  wurden  4  statt  2  Mol,  Wasser  gefunden. 
Die  ßuorwaaserntüff'i.  p-AmidübenzoeHäure  schmilzt  bei  210  bis 
211".  m-Fluarbemoefiäure,  (JsH.FlCOOH,  bildet  benao«säiire- 
ähnlicbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  123  bis  124".  Das  Baryum- 
talz  enthält  3H,0,  ebenso  das  Calciumnah,  woichea  perlmutter- 
glänzende, sehr  lösliche  Blättchen  bildet.  Das  HübenaU  kry- 
Btallisirt  aus  siedendem  in  harten  farblosen  Nadeln,  die  sich  am 
Lichte   verändern.      Das   Natriumaah,    CsHiFlCOONa  .  HtO, 


(1)  Ber.  18S!,  1114.  —  (3)  Beoknrta  nnd  Otto,  JB.  f.  1&T6,  98&.  - 
(B)  Roc.  Trav.  chim.  1,  53.  —  (4)  Oue.  chim.  it«L  IX,  86.  —  (b)  JB.  i. 
1681,  887.  —  (8)  JB.  f.  1870,  687. 
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krystallisirt  in  breiten  weifsen  Schuppen.  Der  Meihyläthery 
CtfH4FlCOOCH8;  aus  dem  Silbersalz  bereitet^  ist  eine  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  192  bis  194^  Fluor- 
wasserstoffs. m-Am%dobenzo^8äure  schmilzt  bei  175®.  o-Fluor- 
benzo'Ssäure  (1)  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  iso- 
meren und  bildet  feine ,  bei  117  bis  118^  schmelzende  Nadeln. 
Das  Calciumsalz  (C6H4FlCOO)2Ca.2H,0  und  das  Baryumsak 
(G6H4FlCOO)ÄBa.2HtO  bilden  gelbliche,  sehr  leicht  lösliche 
Blättchen.  Fluorwasserstoffs,  O'Amidobemo'isäure  bildet  seideglän- 
zende sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  gegen  200^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Fluortoluylsäure^  C6H8F1(CH8)C02H,  wurde 
durch  Zersetzung  von  Diazoamido-p-toluylsäure  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure bereitet ;  sie  schied  sich  aus  der  Lösung  nicht  aus  und 
wurde  nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda  und  Concentriren  durch 
Salzsäure  gefällt.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
weifsen  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt  160  bis  16P.  Fluor- 
antssäure,  C6H3Fi(OCHs)C08H,  aus  gewöhnlicher  Amidoanissäure 
nach  derselben  Methode  gewonnen,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  feinen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  204®. 
Durch  Zersetzung  der  Diazoamidoanissäure  mit  Chlor-  und 
Bromwasserstoffsäure  wurden  nur  rothbraune  krystallinische,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Pulver  erhalten ;  die 
Chlorverbindung  hatte  aber  den  Chlorgehalt  von  Chloranissäure. ' 
Bei  dem  Versuch  der  Fluorbestimmung  zeigte  sich,  dafs  Natrium- 
amalgam nicht  die  geringste  Einwirkung  auf  p-  und  m-Fluor- 
benzo^'säure  äufserte.  Paternb  und  Oliv  er i  heben  hervor, 
dafs,  wie  zu  erwarten  stand,  die  Schmelzpunkte  der  Fluorbenzoö- 
säuren  niedriger  liegen  als  die  der  Chlorbenzo&'säuren  und  dafs 
die  kleinere  Differenz  zwischen  den  Schmelzpunkten  der  o-  und 
m-Säure,  die  gröfsere  zwischen  denen  der  m-  und  p-Säure  sich 
in  ähnlicher  Weise  auch  bei  den  isomeren  Chlor-,  Brom-  und 
Jodbenzoesäuren  wiederfindet;  wenn  Sie  aber  meinen,  dafs  die 
erstere  Beziehung  bisher  unbekannt  und   dafs   die  einzige  be- 


(1)  Die  o-Diaeoamtdobenzo^öure  moTs   in  Aether  dargestellt  werden,   da 
sie  in  Alkohol  löslich  ist 
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kannte  fluorhaltige  organische  Säure  die  p-Flnorbenzo^änre  ge- 
wesen sei;  so  haben  Sie  die  Untersuchung  von  W.  Lens  (1) 
über  p-Fluorbenzolsulfosäure  übersehen. 

W.  Lewin  (2)  beschrieb  die  Erystallform  von  ß-m-brom- 
o-n%trobemo'4s.  Natrium,  C8H8(COONa)[,]Br[8](NOf)[e]  .3H,0,  als 
monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  1,0710  :  1  :  0,9964;  ß  =  53<>48'. 
Beobachtete  Flächen  a  «  ooPoo(lOO),  c  =  OP(001),  m  =  cx>P2 
(120),  o  =  +  P2(122),  d  =  +  Poo(fOl),  e  =  +  VtPoo(I02), 
q  =  P  00  (011),  1  ==  V8poo(013).  Die  KrystaUe  sind  dick- 
tafelfbrmig  nach  a  und  zeigen  meist  nur  a,  m,  c.  Beol>achtete 
Winkel  a  :  c  =  53^48',  c  :  e  =  27«22',  m :  a  =  59057'.  Spalt- 
barkeit nach  a  nicht  sehr  vollkommen.  Optische  Axenebene 
senkrecht  zu  (010);  erste  Mittellinie  die  Sjmmetrieaxe,  die 
zweite  bildet  mit  der  c-Axe  54^3'  nach  hinten.  2  H.  »  74^46'  Li, 
76®24'  Na,  76^'  Tl.  Doppelbrechung  negativ;  deuüich  ge- 
kreuzte Dispersion. 

Nach  L.  Henniges  (3)  krjstaUisirt  die  1,  3,  5  DtfiAro- 
benzo^äure  (Schmelzpunkt  204®)  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c 
=  1,1191  :  1  :  1,1294;  ß  =  83^37'.  Beobachtete  Formen  : 
c  ==  OP(OOl),  m  =  ooP(llO),  q  =  2Poo(021),  r  =  +  2Pc» 
(201).  Die  c-Flächen  sind  meist  geknickt,  ebenso  q  bei  grOfserer 
Ausbildung.  Winkel  m  :  m  =  96®5',  m  :  c  =  85*'44',  q  :  q 
=  48^1'.  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  c.  Optische  Axenebene 
(010).  Die  erste  Mittellinie  bildet  fttr  Na  48 Vs*  mit  der  Ver- 
ticalaxe  im  spitzen  Winkel  a  c.  2  H»  =  bffiW  Li ,  50*'57'  Na. 
Doppelbrechung  negativ,  stark;   deutliche  geneigte  Dispersion. 

Derselbe  (4)  beschreibt  das  Natriumsalz  der  Dinitro- 
beneo^sä'ure  als  hexagonal-rhombo^drisch.  a  :  c  =  1  :  0,5923. 
Kleine  goldgelbe  Krystalle  der  Combination  m  =  ooR(lOlO), 
r  =  R(lOll).  Winkel  r  :  r  =  58^3278.  VoDkommen  spalt- 
bar nach  ooR.    Doppelbrechung  positiv,  nicht  stark. 


(1)    JB.    f.     1879,    744.  —    (2)    Zeitschr.    Kryst.    9,    518  (Anas.).  — 
(3)  Zeitschr.  Kryst.  9,  523  (Ausz.).  —  (4)  Daselbst  9,  525  (Auss.). 
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TL  CurtiuB  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  OlycocoUaüber  ausführlich 
mitgetheilt.  Zur  Darstellung  des  Glycocolls  diente  natürliche 
EQppursäure.  Die  rohe  Säure  wird  am  leichtesten  gereinigt 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  heifse  wässerige  Lösung,  bis 
dieselbe  deutlich  nach  Chlor  riecht,  Filtriren,  Abkühlen,  Aus- 
waschen und  Pressen  der  abgeschiedenen  Säure.  Die  noch  gelb 
gefärbte  Säure  wird  nochmals  der  gleichen  Operation  unterzogen, 
endlich  aus  kochendem  Wasser  mit  Thierkohle  umkrjstallisirt. 
Sie  schmilzt  bei  187^.  Aus  der  Hippursäure  wurde  Glycocoll 
erhalten  durch  10-  bis  12  stündiges  Kochen  mit  4  Thln.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  :  2  Wasser),  Abscheiden  der  Benzoe- 
säure, Neutralisiren  mit  Barythydrat  oder  Carbonat,  Filtriren 
und  Eindampfen  zur  Krystallisation;  die  Lösung  giebt,  auch 
wenn  sie  Baryt  enthält  (der  übrigens  durch  Kohlensäure  nicht 
gefallt  wird),  Krystalle  von  reinem  Glycocoll.  Letzteres  ver- 
bindet sich  nämlich  nicht  mit  Alkalien,  Baryt  imd  Thallium- 
oxydul; das  Zinkaalz,  (CjH4NOj)2Zn  .  HjO  (3),  wird  durch 
Wasser  in  der  Wärme  in  Zinkoxyd  imd  in  Lösung  bleibendes 
saures  Salz,  (C8H4NOs)8Zn.CsH5NOa  (4)  gespalten,  ebenso 
durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat.  In  den  Salzen  des  Glyco- 
colls mit  schweren  Metallen  ist  wahrscheinlich  Amidwasser- 
stofif  durch  das  Metall  ersetzt ,  wofür  auch  das  Verhalten  des 
Silbersalzes  gegen  Benzoylchlorid  spricht.  Das  Bilbersah  wird 
am  zweckmälsigsten  dargesteUt,  indem  man  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  von  Glycocoll  mit  Silberoxyd  eine  Zeit 
lang  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  abfiltrirt,  das  Filtrat  im 
Dunkeln  abkühlt,  die  von  den  ausgeschiedenen  KrystäUchen  von 
GlycocoUsilber  abgegossene  Flüssigkeit  wiederum  mit  Silber- 
oxyd behandelt  und  dieses  Verfahren  unter  Beibehaltung  eines 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SB,  146.  —  (2)  JB.  f.  1881,  769.  —  (3)  Dessaig- 
nes,  JB.  f.  1852,  528.  —  (4)  Curtius  folgert  diese  Formel  daraus,  dafs 
durch  Natriumoarbonat  '/s  d^^  im  neutralen  Salse  enthaltenen  Zinkoxyds 
ausgeschieden  werden,  es  müTste  aber  nach  derselben  nur  Vs  ausgeschieden 
werden.    S* 
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taOglichst  gleichen  Volumens  FlÜBsigkeit  ao  oft  wieilerbolt,  b« 
auf  100  g  GlycocoU  76  g  Silberoxyd  verbraucht  reap.  zu  Sülier, 
das  sich  aU  metallischer  Spiegel  ausscheidet,  reducirt  sind  (1). 
Die  Krystalle  werden  dann  bei  70"  getrocknet.  Das  Salz  bildet 
wasserfreie  kleine  durchsichtige  klinobasische  Krystalle,  od«r 
auch  bis  8  mm  lange  Täfelchen,  die  am  Lichte  schnell  graa 
werden ;  es  reagirt  stark  alkaüach  und  zersetzt  sich,  wenn  trocken, 
erst  über  lOO".  —  Reines  GlycocoU  hat  das  speo.  Gewicht 
1,1607;  es  bräunt  sich  im  Schmelzröhrchen  erst  bei  228"  und 
schmilzt  bei  232  bis  236''  unter  Gasentwickelung  und  Purpur- 
tarbung.  Die  Krystallform  des  Glycocolls  wird  ebenfalls  be- 
schrieben, auch  die  Veränderungen  besprochen,  welche  im  Ha- 
bitus der  Krystalle  durch  geringe  Beimengungen  anorganischer 
Körper  hervorgebracht  werden  (anscheinend  rhombogdrische 
Form  durch  Natrium-  oder  Thalliumosydulhydrat ,  langpriama- 
tische  durch  Barythydrat  oder  -carbonat).  —  Die  Wechselwir- 
kung zwischen  Giyco coli sil her  und  Benzoylchlorid  wird  am  besten 
unter  Benzol  vollzogen.  Hippursäure  bildet  sich  vorwiegend, 
wenn  1  Mol.  GlycocoU  mit  Benzol  übergössen,  dazu  allmählich 
1  Mol.  Benzoylchlorid  getropft  und  einige  Stunden  bis  zur  be- 
ginnenden Salzsäureentwickeiung  erwärmt  wird;  die  beiden  an- 
deren Säuren  entstehen  hauptsächlich,  Hippursäure  nur  in  ge- 
ringer Menge,  wenn  das  Glycocollsilber  zunächst  mit  '/j  Mol. 
Benzoylchlorid  übergössen ,  dann  Benzol  hinzugefügt  und  erst 
nach  beendigter  Reaction  die  zweite  Hälfte  des  Benz oy Ich lorids 
zugesetzt  wird,  worauf  wieder  bis  zum  Auftreten  von  Chlor- 
wasserstoff erwärmt  wird.  Die  Bildung  der  ^-Säure  oder  des 
Hippurylglycocolla  wird  so  ei'klärt,  dafs  die  zuerst  entstandene 
Hippursäure  sich  mit  der  zweiten  Hälfte  Benzoylchlorid  in 
Benzoesäure  und  Hippurylchlorid  umsetzt,  welches  dann  mit 
dem  noch  unveränderten  Glycocollsilber  HippurylglycocoU  und 
Chlorsilber  bildet,     Das  Reactionsproduct  wird  durch  Abdampfen 


(1)  Aua  äen  Mutterlaugen  gewinnt  mui  naob  AuantlaDg  das  geltMra 
Silbera  dorch  Schwefelirasaerstoff  fast  75  Proo.  des  unverBndert  gebliebenea 
OlyooDollB  zurück. 
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Ton  Benzol,  durch  Auswaschen  mit  Aether  von  der  Benzo^äure 
befreit;  alsdann  mit  30  proeentigem  Weingeist  so  lange  gekocht, 
bis  der  Bückstand  aus  reinem  Chlorsilber  besteht,  der  Auszug 
stark  eingedampft,  mit  Natron  neutralisirt  und  nach  dem  Con- 
centriren  und  Abkühlen  mit  Salzsäure  angesäuert.  Das  ausge- 
schiedene Säuregemisch  wird  in  kochendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  gelöst,  worauf  es  sich  aus  der  concentrirten 
Lösung  in  weifsen  Kugeln  ausscheidet.  Aus  demselben  kann 
die  Hippursäure  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Chloro- 
form, welches  die  ß-  und  /-Säure  imgelöst  läfst,  ausgezogen 
werden.  Handelt  es  sich  mehr  um  die  Gewinnung  der  beiden 
letzteren,  so  wird  das  Gemisch  besser  mit  heifsem  absolutem 
Alkohol  extrahirt,  in  welchem  die  /-Säure  fast  unlöslich  ist, 
während  /$»Säure  und  a-Säure  (Hippursäure)  sich  ziemlich  leicht 
lösen.  Die  /-Säure  ist  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Al- 
kohol leicht  zu  reinigen,  dagegen  gelingt  die  Trennung  der  a- 
und  /3-Säure  nicht  voUständig;  man  entfernt  zuerst  die  gröfste 
Menge  der  a-Säure  durch  Chloroform  und  krjstallisirt  den 
Rückstand  entweder  20-  bis  30  mal  aus  30  proeentigem  Wein- 
geist um,  oder  zieht  ihn  fractionirt  mit  absolutem  Alkohol  aus. 
Das  erste  Drittel  enthält  a-  und  /S-Säure,  das  zweite  fast  reine 
/3-Säure,  das  letzte  /9-Säure  mit  Resten  der  /-Säure  (1).  —  Die 
Hippurjflamidoessigsäure  (HippurylglycocoU) ,  CnHi^NjOi,  ist 
ihren  äufseren  Eigenschaften  nach  schon  beschrieben.  Sie  ist 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  SchwefelkohlenstofiF  in  der 
Kälte  ganz  unlöslich,  in  der  Siedehitze  sehr  wenig  löslich. 
30  procentiger  Alkohol  löst  sie  in  der  Hitze  leicht  und  auch  in 
der  Kälte  bedeutend  reichlicher  als  Wasser.  Kalter  absoluter 
Alkohol  löst  sie  schwierig,  heifser  leichter  (Trennung  von  der 
/-Säure).  Durch  Wasser  wird  die  Säure  selbst  bei  180**  nicht 
verändert,  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 


(1)  800  g  GlycoooUsUber  gaben  95  g  N-haltige  Sftoren,  ans  welchen 
35  g  /?-|  15  g  reine  /•  nnd  etwa  eben  so  yiel  Hipparaftnre  iBolirt  wurden  $ 
der  Rest  gab  keine  reinen  Produote  mehr.  Der  fttherisohe  Anssng  enthielt 
97  g  BenEoSsftnre,  7,5  g  Hippursäure  und  3  g  eines  Gemisches  beider. 


1-  «der  Erhitzen  mit  Wasser  und  ednigeQ  Tropfen  Salmänre  aof 
^J&O"  in  Hippursäure  und  Glycocoll  gespalten.  Die  Hipporyl- 
Mnidüesaigsiiure  ist  eine  starke  einbasische  Saare,  sie  zeneUt 
die  Carbonate  und  bildet  ^t  krystallisirende  neutrale  StUe. 
Das  Silbergah,  C„HnN,0*Ag,  wird  als  ein  weifaer  Niederedilag 
erhalten,  der  sich  bei  sehr  starker  Vergröfserang  in  concentrisuh 
gruppirte  Nädeluhen  auflöst.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unltJslicli, 
aus  kochendem  läfst  es  sich  umkrystallisireu.  In  troukeDem 
Zustand  wird  es  dtuvh  Licht  und  Erwärmen  auf  lOö"  nidit  »er- 
ändert.  Das  Tkaltiamsah,  C,,Hi,NiO«Tl,  krystallisirt  au»  kaltem 
Wasser,  in  dem  es  ziemlieh  leicht  löahch  ist,  in  kleinen,  meist 
sechsseiligen  Tiifelchen  und  Ist  auch  in  heilsem  Alkohol  l«)cbt 
löslich.  Das  Bar^amsah,  (CuH,,N,04)iBa -ÖH.O,  krystallisirt 
in  quadratischen  Blüttchen,  die  sich  schon  in  kaltem  Wasser 
leicht,  viel  schwieriger  in  Alkohol  lösen.  Das  KupfertaU, 
(C,,H„N,04)»Cü.3ViH,0.  wird  als  ein  hellblauor  Niederschlag 
erhalten ,  der  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  daraua  in 
kleinen  dankelbiauen,  rhombischen  Prismen  krystallisirt  In 
kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  auch  in  kochendem  nur  schwierig;. 
Bei  110'  wird  es  imler  Entwässerung  grün.  Das  ZinktaU, 
(CiiHuN,04)Zn.lV,H,0,  ist  in  heifsem  Wasser  sehr -leicht,  in 
kaltem  ziemlich  iQslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  drusen- 
förmig  gruppirten  Kryställchen.  Der  Afthi/läther ,  CuHnNtO, 
(C,Hj) ,  aus  der  iSäure  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Chlorwasserstoff,  oder  besser  aus  dem  Silbersalic  durch  Jod&thyl 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  durchsichtigen  Täfelchen, 
aus  warmem  Wasser  in  langen  weifsen  Nadeln.  Er  achmihit 
bei  117".  In  Aether  ist  er  nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  in 
heifsem,  siemlich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  WÜa- 
serigem  Ammoniak  tritt  eine  heftige  Reaution  ein;  beim 
Verdunsten  der  LOsung  hinter  bleibt  Eippurylglycocoltamid, 
CiiHiiNiOj.NlI, ,  in  durchsichtigen,  wahrscheinlich  triklinen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  202*,  die  sich  schwer  in  Aether  und 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  lösen. 
Dasselbe  verbindet  »ich  mit  Salzsäure  zu  einem  Salze,  das 
beim    Verdunsten  im  Vacuum  in  viereckigen  Blattcfaga  tilUap- 
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bleibt  und  durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird ;  ein  Platindoppel- 
salz  scheint  es  nicht  zu  bilden.  —  Durch  Behandlung  von  Hip- 
purylglycocoll  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  wurde  statt  der 
erwarteten  Hippurylglycolsäure  Monochlorbenzo^säure  erhal- 
ten.  —  Die  dritte  (7-)  Säure,  C10H11N9O4,  ist  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  unlöslich,  am  leichtesten  noch  in  siedendem 
SOprocentigem  Weingeist.  Sie  entwickelt  beim  Kochen  mit 
concentrirten  Alkalien  Ammoniak,  giebt  mit  Fehling'scher 
Lösung  eine  purpurviolette  Färbung  („Biuretreaction*') ,  mit 
Phenol  und  unterchlorigs.  Natron  eine  dunkelblaugrüne  (wäh- 
rend HippurylglycocoU  hierdurch  kaum  grünlichgelb,  Hippur- 
säure  gar  nicht  gefärbt  wird).  Salze  scheint  sie  nicht  zu  bilden. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  auf 
145  bis  150^  liefert  sie  Hippursäure,  mit  concentrirter  Salzsäure 
1  Mol.  Benzogsäure  und  Glycocoll,  in  beiden  Fällen  entsteht 
aufserdem  ein  stickstoffhaltiger,  bisher  nicht  krystallisirt  erhal- 
tener Körper,  der  mit  Alkalien  Ammoniak  entwickelt  und  in 
naher  Beziehung  zum  Harnstoff  zu  stehen  scheint.  Die  /-Säure 
ist  jedenfalls  verschieden  von  der  um  1  At.  H  weniger  ent- 
haltenden Uramidohippursäure.  —  Am  Schlufs  sijid  die  Reac- 
tionen  der  drei  aus  Benzoylchlorid  und  Glycocollsilber  ent- 
stehenden Säuren  tabellarisch  zusammengestellt. 

J.  Traube  (1)  hat  die  m-üramtdobenzo'esäure  mit  Rück- 
sicht auf  die  Abweichungen  in  den  Angaben  von  Griefs  (2) 
und  Menschutkin  (3)  untersucht.  Zur  Darstellung  eignet 
sich  am  besten  die  Methode  von  Menschutkin,  d.  h.  Ein- 
wirkung von  Kaliumpermanganat  auf  eine  wässerige  Lösung 
von  salzs.  m-Amidobenzoesäure,  weit  weniger  die  von  Griefs, 
weil  beim  Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Amidobenzoäsäure  noch 
andere  Körper,  besonders  Hamstoffdibenzoesäure  (s.  unten) 
entstehen.  Beide  Methoden,  sowie  die  Zersetzung  der  m-Cyan- 
amidobenzo^säure  (4)  liefern  ein  und   dieselbe    Säure,   welche 


(1)  Ber.  1882,  2122.  —  (2)  JB.  f.  1869,  668;  f.  1870,  797;  f.  1871, 
761;  f.  1872,  725  ff.;  f.  1874,  807;  f.  1876,  666.  —  (3)  JB.  f.  1868,  707; 
f.  1869,  666.  —  (4)  DioMr  JB.  8.  801. 
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1  Mol,  bei  115'*  entweichendes  Krystallwasser  enthält.  Dfl» 
Baryumnah  wurde  übereinstiminend mit  Mens cb u tk i n  amorph 
befunden,  das  Bleinalz  löst  elcb  beim  Erhitzen  mit  Waseer  nor 
zum  kleinen  llieiJ  ^der  gräfsere  geht  in  eine  plastische  Masse 
über),  das  Silbemah  ist  ein  amorpher  weifser  Niederschlag, 
welcher  bald  braun  iiod  kiystallinisch  wird.  Beim  Erhitzen  der 
Uramidobenzoesäure  für  sich  wurde  niemals  der  Oxyhemoyl- 
harvgtoff  von  Menschutkin,  sondern  nur  die  von  Grriefs 
als  CarboxamidvbfTizoemure  beschriebene,  durch  ihr  Barynm- 
salz  charakterisirte  Hnrnaioffdibemo'isäure  erhalten.  Dieselbe 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  UramidobenzoS- 
ßäure  und  Amidobenzoeaäure  auf  ITö"»  [NH^-CO-NHCeH.COOH 
+  NH,CsH«COOH  =  00(-NH-C«H4COOH),  -|-  NH,],  sowie 
beim  Schineben  von  1  Mol.  Harnstoff  mit  2  Mol.  Amidobenzo^ 
säure  [CO(NH,),  +  2  NH,-CsH*-COOH  =  COCNHCÄCOOH), 
+  2NH,]  bei  130";  letztere  Methode  empÖehlt  sich  zu  ihrer 
Darstellung. 

H.  Lajoux  und  A.  G-randval  (1)  haben  die  Quecksilber- 
»atze  der  Salicylaäur«  untersucht.  I.  Queckxi/beroxydsaUe.  Das 
neutrale  (ba»\sche)  Säle,  CBHi(-CO(-OHg-) ,  wird  als  weil&er 
amorpher  Niederschlag  erhalten  dui'ch  Zusatz  von  normalem 
salicyla.  Natron  zu  einer  heifsen  Sublimatlösung  und  Erkalten; 
seine  Menge  ist  jedoch  gering,  da  es  in  Chlornatriumlösung  lös- 
lich ist.  Gelbes  Quecksilberoxyd  wird  von  kochender  wässe- 
riger Lösung  von  Salicylsäure  erst  bei  Anwendung  von  2  Mol. 
der  letzteren  auf  1  Mol,  Oxyd  vollständig  aufgenommen;  die  so 
erhaltene  weifse  Masse  scheidet  sich  jedoch  allmähUch  in  zwei 
Schichten,  eine  obere,  aus  Salicyla äurekry stallen  bestehend,  und 
eine  untere  sehr  dicke  und  amorphe  des  basischen  SaÜcylates. 
Letzteres  wird  durch  Waschen  der  ganzen  Maase  mit  kochen- 
dem Wasser  und  Aether  rein  erhalten.  Es  ist  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich,  löslich  in  Lösungen  von  Chlornatrium, 
Jodkalium  und  Cyankalium.  Das  Quecksilber  ist  in  diesem 
Salze  durch   die  gewöhnlichen   Reactionen  nicht  nachzuwi 


(1)  Pharm.  J.  Tnnt.  [3]  19,  7GS  ans  Joum.  de  Pbann.  (6]  C,  8U 
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sondern  erst  nach  dem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure;  nur  in  der 
Cyankaliumlösung  ist  es  durch  SchwefelwasserstofiF  erkennbar. 
Das  normale  Salz,  (C6H40HCOj)tHg,  wird  durch  Fällung  einer 
überschüssigen  verdünnten  Lösung  von  salicyls.  Natron  mit 
einer  verdünnten  Mercurinitratlösung  als  weifser  Niederschlag 
erhalten,  der  längere  Zeit  auszuwaschen  ist.  2.  Quecksilberoxy- 
dulsalze, Das  normale  Salz  wird  durch  Fällung  überschüssigen 
salicyls.  Natrons  mit  einer  möglichst  schwach  sauren  Lösung 
von  Mercuronitrat  gewonnen  und  kann  ohne  Zersetzung  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen  werden.  Durch  Behandlung  mit 
grofsen  Mengen  Aether  wird  ihm  die  Hälfte  der  Salicjlsäure 
entzogen,  unter  Zurücklassung  des  neutralen  (basischen)  Salzes. 
Letzteres  hat  nach  dem  Trocknen  bei  100®  eine  leicht  grünlich- 
graue Farbe. 

A.  Klepl  (1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über  zwei 
Anhydride  der  Paraoxybenzoesäure.  Destillirt  man  p-Oxyben- 
zoesäure  bis  der  Bückstand  fest  wird,  so  zerfallt  nur  etwa  die 
Hälfte  in  Phenol  und  Kohlensäure ;  der  Bückstand  enthält  neben 
kleinen  Mengen  einer  Verbindung  CisHioOs  zwei  Anhydride, 
welche  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  von  einander  ge- 
trennt werden.  Das  darin  unlösliche  ist  das  Hauptproduct 
Vs  der  Säure).  Es  ist  ein  weifses  amorphes  Pidver,  unschmelz- 
bar imd  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  von  der 
Formel  uCtH^Os.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Er- 
wärmen zu  p-Oxybenzoesulfosäure,  concentrirte  Kalilauge  führt 
es  erst  bei  anhaltendem  Kochen  in  p-Oxybenzoesäure  zurück. 
Das  in  Alkohol  lösliche  Anhydrid  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
als  weifses,  kaum  mikrokrystallinisches  Pulver  ab,  das  gegen 
275°  schmilzt.  Es  wird  schon  durch  verdünntes  Alkali  in^p-Oxy- 
benzoösäure  verwandelt,  sowie  beim  Aetherificiren  in  deren  Aether. 
Mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  eine  Acetylverbindung  in  Form 
kleiner,  bei  230®  schmelzender  Nadeln.  Die  Analysen  dieses 
Anhydrids  führen  zur  Formel  CjiHuO?  (=  SCHeOs  —  2HaO), 
für  die  Acetylverbindung  zu  CjiHisOT-CtHsO. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2J  Sft,  626. 
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G.  Goldschmiedt  und  J,  Herzig  (1)  haben  d&a  V«^ 
halten  des  Caloiumsalses  der  Anissätire,  o-,  m-  und  p-Oxffbtn- 
eoeaäure  bei  der  trockenen  Destillation  untersucht,  Daa  Destillat 
des  aniss,  Kalks  besteht  zu  etwa  ^/g  aus  Anisol,  der  Rest  aue 
ungei^ibr  gleichen  Tbeilen  Phenol  und  Auiefläuremethyläther 
(dessen    Bildung    durch    die    Gleichung    1  C,H,(OGHs)CÜO!,Ca 

=  C«H,((i)CÜ0ta  +  C8H4(OCH,)COOCH,  erklärt  wird);  der 
Rückstand  enthält  wesentlich  kohlens. ,  aalieyU.  und  a-oxyiso- 
phtals.  Kalk.  Paraox^r/bemoes.  Kalk  gab  als  Destillat  Phenol 
mit  geringen  Spuren  eines  in  Alkalien  nicht  löslichen  Körpers 
(Diphenylenoxyd?),  der  Rückstand  enthielt  dieselben  Sube tanzen 
wie  bei  der  Anissäure.  Saticyls.  Kalk  (2)  gab  ala  Destillat 
Phenol  nebst  etwas  Diphenylenoxyd,  im  Rückstand  war  nur  Sali- 
cylsäure  nachzuweisen.  Oxybemoes.  Kalk  lieferte  Phenol  nebst 
Spiu-en  eines  Condensationsproductes  und  unveränderter  Oxy- 
benzoesäure;  der  Rückstand  enthielt  aufser  letzterer  auch  Sali- 
cylsäure,  ß-Oxyisophtal säure  und,  wie  es  scheint,  auch  Oxy- 
ph talsäure.  Das  Kalksalz  der  Oxybenzoesäure  verhält  sich 
demnach  verschieden  von  ihren  Alkalisalzen  (3),  während  bei 
den  Isomeren  Uebereinstimmung  stattfindet. 

S.  Scichilone  (4)  stellte  durch  9-  bis  lOetündige«  Eiv 
hitzen  der  Methyl-  oder  Aethyläther  der  drei  OxybenzoSsaureD 
mit  Jodallyl  und  Kalihydrat  auf  120"  die  reap.  A  et  her  der 
AUi/Lxi/benzoänäuren  ,  Cfln4(OC3H5)CÜOH ,  und  diese  selbst 
durch  Verseifung  der  Aether  dar.  AllyhalicylitäHTemethyläther 
ist  ein  angenehm  riechendes  Oel  vom  Siedepunkte  245".  Die 
freie  Allylrialicyhäure  scheidet  sich  aus  Alkohol  stets  als  ein 
Oel,  aus  selir  verdünntem  Alkohol  in  langen  durchsichtigen 
Nadeln' aus.  Sie  schmilzt  bei  113",  löst  sich  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Beuzol,  Chloroform,  wenig  in  Wasser;  die  Lö- 
sung wird  durch   Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt.     Das  Silier- 


(1)  WisQ.  Acsd.  Der.  {2.  Abtb.)  Sfi,  !53 ;  HanaUh,  f.  Cham.  S,  »8. 
—  (3)  Ost,  JB.  f.  1875,  559;  f.  1876,  690.  —  (3)  Kupforberg,  JB.  (, 
ISTT,  761.  —  (4)  Oku.  cbim.  ital,  ■«,  446. 
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»als,  CioHeOsAg;  ist  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag. 
Allyl'p-oxi/benzo^.säureäthyläther  bildet  durchsichtige,  bei  109® 
schmelzende,  bei  260®  siedende  Nadeln,  die  freie  Säure  durch- 
sichtige Blättchen,  welche  bei  123®  schmelzen  und  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  ein  wenig  in 
Wasser  lösen.  Ällyl'm-oxybenzo'^säureäthyläther  siedet  bei  283 
bis  285®  und  erstarrt  beim  Stehen  zu  einer  Erystallmasse, 
welche  jedoch  nicht  von  dem  anhängenden  Oel  befreit  werden 
konnte.  Die  freie  Säure  bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 148®,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Wasser  lösen. 

A.  K.  Miller  (1)  hat  bei  einer  erneuten  (2) Untersuchung 
des  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Salicylaäure  (in  kochender 
alkoholischer  Lösung)  entstehenden  Productes  gefunden,  dafs 
dasselbe  aus  zwei  isomeren  Monojodsalicylsäuren  besteht,  welche 
sich  nur  schwierig  —  durch  systematische  Erjstallisation  aus 
Wasser  —  von  einander  trennen  lassen.  Die  schwerer  lös- 
liche p-Jodsalicylsäure,  C6H3(COOH)[i](OH)[8]J[5],  ist  identisch 
mit  der  Jodsalicylsäure  von  Goldberg  (3).  Sie  schmilzt  bei 
197®,  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Ihr  ßaryumsalz  bildet 
warzige  Aggregate  mit  4  Mol.  Krystallwasser;  das  wasserfreie 
löst  sich  in  120  bis  125  Thln.  Wasser  von  8^  Mit  Kalihydrat 
geschmolzen  liefert  sie  die  ebenfalls  von  Goldberg  erwähnte 
Hydrochinoncarbonsäure  (4),  welche  aus  Wasser  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  200®  schmilzt.  Die  wässerige  Lö- 
sung derselben  giebt  mit  Bleiacetat  keine  Fällung,  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue  Färbung,  welche  durch  Soda  roth  und  durch 
überschüssige  Soda  zerstört  wird.  Das  Baryumsalz  krystallisirt 
in  rosettenartigen  Gruppen  und  löst  sich  in  nur  2,5  Thln. 
Wasser.  Bei  215^  zerfällt  die  Säure  in  Hydrochinon  und  Koh- 
lensäure.    Die  leichter  lösliche  o- Jodsalicylsäure,  C6H8(COOH)[i] 


(1)  Chem.  Soc.  J.  41,  898.  —  (2)  Vgl.  Laatemann,  JB.  f.  1861, 
897;  Lieohti,  JB.  f.  1870,  692,  696;  Demole,  JB.  f.  1874,  641.  — 
(8)  JB.  f.  1879,  679  f.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1875,  676  (OzysaUoylsäore). 
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(0H)[f]J[8];  scheidet  sich  aus  ihrer  heifsen  wässerigen  liösung 
gewöhnlich  in  undeutlich  krystallinischen  Massen,  bei  langsamer 
Kühlung  aber  in  wohlausgebildeten  Nadeln  ab,  welche  bei  198^ 
schmelzen  und  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  eine  violette  Färbung 
geben.  Ihr  Baryufnsalz  bildet  concentrisch  gruppirte  Nadeln 
mit  3Vs  Mol.  Wasser  und  löst  sich  in  190  Thln.  Wasser  von 
8^.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen  giebt  sie  eine  neue,  bei  204® 
schmelzende  Dioxybenzo'isäure  (Brenzcatechincarbonsäure),  welche 
aus  Wasser  entweder  in  wasserfreien  Warzen,  oder  in  gut  aus- 
gebildeten Nadeln  mit  2  Mol.  H^O  krystallisirt.  Ihre  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  ebenfalls  blau  gefärbt;  die  Färbung 
wird  durch  Soda  in  violettroth  verändert,  aber  durch  einen 
Ueberschufs  nicht  zerstört.  Ihr  Baryitmsah  krystallisirt  mit 
5  Mol.  Wasser  in  kleinen  Prismen,  welche  bei  18®  95  bis 
100  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedürfen.  Mit  Bimssteinpulver 
erhitzt  zerfällt  sie  oberhalb  160®  in  Kohlensäure  und  Brenz- 
catechin,  woraus  sich  ihre  Constitutionsformel  C6Ht(C00H)[i] 
(OH)[9](OH)[8]  ergiebt  (1).  Ebendieselbe  Dioxjbenzo^säure 
wurde  in  kleinen  Mengen  neben  grölseren  von  Protocatechu- 
säure  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Wasser  und  kohlens. 
Ammoniak  auf  130  bis  140®  erhalten  (2).  Auch  diese  Bildungs- 
weise führt  zu  derselben  Formel.  Die  neue  Dioxybenzoesäure 
ist  die  bisher  unbekannt  gewesene  sechste  der  theoretisch  ab- 
leitbaren Säuren.  Miller  steUt  die  Bildungsweisen  und  Eigen- 
schaften der  isomeren  Dioxjbenzoesäuren  in  nachstehender 
Tabelle  zusammen  : 


(1)  Das  gleichzeitige  Auftreten  der  beiden  isomeren  Jodsalioylsäoren 
erkl&rt  die  früheren  Beobachtungen  von  Laute  mann  u.  s.  w.  (S.  911, 
Anm.  2).  —  (2)  Nach  der  Methode  von  Senhofer  und  Brnnner,  JB.  f. 
1880,  885. 
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t^rotooatecliiiBäare  gegen  äohwefelsftare.  —  GalloM.  Alnminlam.   ^\^ 

E.  Nölting  und  B.  Bonrcart  (1)  erwarteten  durch  Er- 
hitzen (8  Stunden  auf  140  bis  145'*)  von  1  Thl.  Protocatechu- 
säure,  2  Thln.  Benzoesäure  und  50  Thln.  Schwefelsäure  Ali- 
zarin zu  erhalten^  analog  der  Bildung  von  Anthragallol  (2). 
Das  durch  Eingiefsen  in  Wasser,  wiederholtes  Lösen  in  Soda 
und  WiederausfäUen  durch  Säure  in  sehr  geringer  Menge  er- 
haltene Product  (0,15  g  aus  30  g  Protocatechusäure)  förbte 
zwar  gebeizte  BaumwoUe  ähnlich  wie  Alizarin,  unterschied  sich 
von  demselben  aber  durch  seine  braune  Farbe,  die  Farbe  und 
das  Spectrum  seiner  Lösungen.  Es  entsteht  auch  ohne  Ben- 
zoesäure und  besitzt  nach  seinen  Beactionen  grofse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Bufiopin  (3). 

Nach  A.  Lidow  (4)  ist  galluss.  Aluminium  in  kaltem 
Wasser  löslicher,  als  in  warmem  und  zwar  lösen  100  Thle. 
Wasser  bei 

20®  40®  60®  80®  100® 

2,02  1,43  0,99  0,87  0^4    Theile. 

H.  Schiff  (5)  machte  eine  weitere  (6)  Mittheilung  über 
'die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  aromatische  Oxy- 
säuren,  Puliti  bestätigte  die,  unterhalb  50®  fast  ausschliefs- 
liche,  Bildung  von  Tetra-p'Oxybenzoidy  Cx8Hi809(=  4C7H6OS  — 
3H,0)  aus  p-Oxybenzoe8äure;-es  ist  ein  weifses,  unlösliches, 
unschmelzbares  Pulver,  das  mit  Kali  wieder  p-Oxybenzoesäure 
liefert.  Pellizzari  erhielt  aus  m-Oxybenzoesäure  bei  40  bis 
50®  zwei  Verbindungen  :  Di-m-oxybenzoid,  C14H10O5,  in  kochen- 
dem Weingeist  löslich  und  bei  130  bis  135^  schmelzend  und 
OctO'm-oxybenzoid,  C56H54O17,  ein  weifses  amorphes,  in  Alkohol 
fast  unlösliches,  in  Chloroform  leicht  lösliches  Pulver  vom 
Schmelzpunkt  160  bis  165^  Alle  drei  Anhydride  reagiren 
neutral,  geben  keine  Acetylverbindung,  aber  mit  Ammoniak  und 
Anilin    die  resp.   Amide  und   Anilide.     Genau   wie  Gallussäure 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  89,  394;  Monit.  Bcientif.  [3]  19,  471.  — 
(2)  Seuberlich,  JB.  f.  1877,  807.  —  (3)  Liebermann  und  Choj- 
naoki,  JB.  f.  1872,  572.  —  (4)  Ber.  1882,  1462  aus  Journ.  d.  russ.  phys.- 
chem.  Ges.  1882,  (1)  195.  —  (6)  Ber.  1882,  2688.  —  (6)  JB.  f.  1874,  669. 
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verhält  sich  nach  Schiff  die  Protocalecfiuaäure.  Kocht  mail 
eine  wässerige  Lösung  derselben  mit  Arsensäure  und  versetit 
sie  nach  dem  Erkalten  mit  Aether,  so  entstehen  drei  Subichten, 
von  denen  die  mittlere  beim  Eintrocknen  Difjrotocatechuaäure, 
CiiH|(|07,  als  hygroskopische  glasartige  Masse  binterliUst.  Die- 
selbe ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  Ifialicb  und  aeigt 
Bämmtliche  Reactionen  des  Tannins,  von  dem  sie  sich  aber 
durch  die  griioe  Eisenreaction  unterscheidet.  Durch  Erwärmen 
mit  verdünnten  Minerals iiuren  geht  sie  in  Prutocatechostiure 
zurück.  Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Protocatechusäure  wird  Telraproto- 
catechmäure,  CigHigOu,  als  luftbeständige  Masse  erhalten,  die 
sich  in  Wasser  langsam,  aber  reichlich  löst.  Die  Lösung  zeigt 
ebenfalla  alle  Tanninreactionen ;  durch  Eisencblorid  wird  sie 
grün,  durch  Aetzalkalien  helJroth  gefärbt.  Durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  mit  trockener  Arsensäure  auf  160"  wird  Proto- 
catechusäure in  eine  der  EUagsäure  ähnliche  Katellagnäure 
CuHgOi  übergeführt ;  dieselbe  entsteht  auch  durch  getindea  Er- 
wärmen von  Protocatechusäiu:eather  mit  8odalüsung  und  Oxy- 
dation der  Lösung  an  der  Luft,  Die  aus  Gerbsäure  oder  Gal- 
lussäure durch  Ammoniak  entstehende  sogenannte  Gallamin- 
säure  ist  nach  P  o  n  a  Oallavitd.  Er  erhielt  dasselbe  in  grofsen, 
fast  farblosen  Krystallen,  C'tHjNO*.  l'/sHiO-  Es  verbindet  eich 
weder  mit  Alkalien  noch  mit  Säuren,  giebt  mit  Acetanhydrid 
ein  Aoetylderivat ,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Gallussäure 
und  Ammoniak.  Eine  Lösung  von  Digallussaäure  in  Äoilin 
erstarrt  nach  einigem  Kochen  beim  Abkühlen  zu  einem  Krjr- 
stallbrei  von    Qallaniiid. 

S.  Gabriel  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  Z>«nVato 
AßT  Phenfff^ssigaäure  fortgesetzt.  Das  schon  von  Czumpelik  (3) 
beschriebene  p- Ämidubenziilcyanid  (Schmelzpunkt  43,Ö  bis  ■i4,5"), 
über  dessen  Darstellung  nähere  Angaben  gemacht  werden, 
wurde  zum  Zweck  der  Nitrirung  acetylirt.    Wird  es  mit  5  Thla. 


(1)    Ber.    1882,    831,    1992     —    (ä)    JB.    f.    1881,    781.  —    (3) 
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Essigsäureanbjdrid  20  Minuten  lang  gekocht  nnd  dazu  5  Vol. 
siedendes  Wasser  gesetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Di- 
acetyl'p- Amidohenzylcyanidy  (COCHs)gN-C6H4-CH2CN,  in  glas- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152  bis  153^  aus^  die 
sich  ziemlich  leicht  in  Chloroform  und  siedendem  Wasser, 
mäfsig  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig, 
wenig  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Aus  der  Mutterlauge  der 
Diacetylverbindung  fallt  durch  Neutralisiren  mit  Alkali  Mon- 
ctcetyl-p-amidobenzylcyanid,  (COCH8)NH-C6H4-CHjCN,  in  feinen 
farblosen  Nadeln  aus,  die  bei  96  bis  97^  schmelzen,  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Die  Monacetylverbindung  ent- 
steht überwiegend,  wenn  Amidobenzylcyanid  mit  nur  2  Thln. 
Essigsäureanhydrid  5  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt wird.  Beide  Verbindungen  geben  —  die  Di- Verbindung 
nur  langsamer  —  beim  Eintragen  in  8  bis  10  Thle.  rothe 
rauchende  Salpetersäure  m-Nitro-p-acetamidobernylcyanid^  C^Hs 
(CH,CN)[,](NO,)[8](NflCOCH3)[4]  (1).  Dasselbe  bildet,  mit  Thier- 
kohle  entfärbt,  schwefelgelbe  flache  Nadeln,  oder  vier-  bis  sechs- 
eckige Plättchen  vom  Schmelzpunkt  112  bis  113^,  leicht  löslich 
in  Benzol,  Chloroform  und  heifsem  Eisessig,  mäfsig  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff. 
Durch  kurzes  Kochen  mit  10  Thln.  concentrirter  Salzsäure  und 
Vermischen  mit  4  Vol.  siedendem  Wasser  wird  daraus  p-Amido- 
m-nitropheinylessigaäure ,  C6H3(CHaCOOH)[i]  (NOi)[8](NH8)[4],  er- 
halten, welche  sich  beim  Erkalten  in  orangegelben  Platten  und 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  143,5  bis  144,5^  ausscheidet.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  siedendem  Wasser 
und  Anmioniak,  mäfsig  in  Benzol  und  Chloroform,  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff.  Von  der  p-Amido-o-nitrophenylessigsäure  (2) 
unterscheidet  sie  sich  durch  den  Schmelzpunkt  und  durch  die 
Unfähigkeit,  mit  Säuren  beständige  Salze  zu  bilden,  es  erübrigt 
also  für  dieselbe  nur  obige  Constitutionsformel.    Gegen  Amyl- 


(1)  Bezüglich  des  Beweises  für  die  Stellung  der  Nitrograppe  siehe  weiter 
unten.  —  (2)  JB.  f.  1881,  782. 
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ond  Aethylnitrit  verhält  sie  sich  wie  ihr  iBomeres  !  «cJimch 
saure  Löaunfien  werden  durch  das  Nitrat  tief  purp  orroth  and 
geben  unkrystallinische  Abscheidungeo,  stark  saure  (auf  I  Thl. 
18Tl)le.  Salzsäure  von!, 13)  mit  Aether  (25  Tb!e.),Alkohol(l&Thle.) 
und  Amylnitrit  (4  Tble.)  versetzt,   scheiden  bald  NitrotometHtil- 

■  mrnitro-pdiazobtnzolchlorid,  CeHs{CH,NO)[ii(NO,)|si(NNC!)r,j,*m 
V'Vothen  Platten  und  Nadeln  aus,   die  beim  Erhitzen   explodiren. 

■  Durch  Erwärmen  derselben  mit  4Ü  Thln,  Alkuhol,  Verdunsten 
nnd  Auskochen  des  harzigen  HUckstandes  mit  Wasser  werden 
lange,  flache,  farblose,  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln  von 
Nürogomethyl-m-niirobenzol.  CBH,(CH»NO)[,)(NO,)[ä],  erhalten. 
Dieses   schmilzt  bei    115  bis  118",    löst   sich   leicht   in  Alkohol, 

f-^ether,  Eisessig,  Benzul  und  Chloroform,  wenig  in  Wasser  and 
r  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Schwefelsäure  und  der  bereclineten 
f  Menge  Kaliumbi Chromat  destillirt  liefert  es  m-Nitrobenzaldebyd. 
^•—  Obiges  m-Nitro-p-acetamidobenzjIcyanid  läfst  sich  leicht  in 
X-^-Nitro-p-amidobenzylcyanid ,  CgHs(CH,CN)[i)(N0i)[,)(NH,)[4], 
f  Hberflihren ,  indem  man  die  siedende  wässerige  Lösung  mit 
)  iStormalkalilüsung  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  veraetet: 
beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  bräunliches  Krystallpulver  ab, 
'  BUS  welchem  durch  Urakryatallisiren  orangegelbe  rhombische 
>  Plättcbeu  vom  Schmolzpunkt  117  bis  118"  erhalten  werden.  Sie 
Piltfsen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,   weniger  in  Benzol, 

■  ■Bchwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  kaltem  Wasser.  Durch 
Behandlung  desselben  in  salpetere.  Lösung  mit  salpetriger  Säure 
wurde  eine  IJiasofnUrono  ?)verbindung  von  nicht  ganz  constanter 
Zueauimensetzung  erhalten,  die  sich  gegen  siedenden  Alkohol 
beständig  erwies  und  deshalb  nicht  weiter  untersucht  wurde.  — 
Auf  Zusatz  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  Brom  su  einer 
heilsen  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  p-AcetamidobeoKylcjanid 
scheiden   sich    bald    Krjstalle   von   BroMacetamidobentylct/anid, 

l'C8H(CH.CN)lir(NHC0CH,),  au»;    aus  Wasser   krystallisirt   es 
i<in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127  bis  129",  die 
eich  in  kaltem  Wasser  schwer,   sonst   leicht  lösen.     Durch  Ein- 
dampfen desselben  mit  5  Thln.  coacentrirter  Salzsäure  i 
nadelfürmigea  Cblorhydrat  und  aus  diesem  durch  Ammoniak  < 


'urch  Ein-     j 
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freie  BramamidophenyUsstgsäure,  C6H8(CHjCOOH)Br(NBt),  er- 
halten; dieselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  farblosen 
Bchüppcben  vom  Schmelzpunkt  135  bis  136^^  ziemlich  löslich  in 
Alkohol;  Aether,  Eisessig  und  Benzol^  schwer  in  Chloroform^ 
nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Dieselbe  Säure  wird  auch  aus 
p-Amidophenylessigsäure  erhalten,  indem  man  diese  durch 
ö  Minuten  währende  Digestion  mit  2V9  Thln.  Acetanhydrid  bei 
100^  acetylirt,  die  p'Acetamidophenylessigsäure  (kurze  dicke 
Eryställchen  vom  Schmelzpunkt  168  bis  170")  in  heifser  wässe- 
riger  Lösung  bromirt  und  die  entstandene  Brom-p-acetamido- 
phenylessigsäure  (concentrisch  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 164  bis  165^)  mit  Salzsäure ,  dann  mit  Ammoniak  be- 
handelt. Durch  Zersetzung  der  Bromamidophenylessigsäure  in 
alkoholisch-essigsaurer  Lösung  mit  Aethylnitrit  in  der  Wärme 
werden  nur  sehr  geringe  Mengen  einer  Bromphenylessigsäurßy 
C«H4Br(CH2COOH),  in  seideglänzenden  Nadeln  gewonnen, 
welche  nach  ihrem  Schmelzpunkt  (100  bis  100,5°)  von  der 
o-  und  p-Bromphenylessigsäure  (1)  verschieden  zu  sein  scheint. 
Auch  die  Bildungsweise  der  Brom-p-amidophenylessigsäure 
spricht  dafür,  dafs  das  Brom  in  obigen  Verbindungen  die 
m-Stellung  zur  kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  einnimmt.  Es 
tritt  also,  wenn  statt  der  Nitrogruppe  ein  Bromatom  im  Säure- 
molekül vorhanden  ist,  bei  der  Diazotirung  keine  Nitrosogruppe 
ein.  Dagegen  geben  solche  Derivate  der  p-Amidophenylessig- 
säure,  welche  aufser  dem  Brom  noch  eine  Nitrogruppe  enthalten, 
wieder  Nitrosodiazoverbindungen,  wie  aus  dem  Folgenden  hervor- 
geht, p  Acetamido'fn-brom'm-mtrobemylcyanidy  CaHt(CH2CN)[i] 
(NOj)[s](NHCOCHs)[4]Br[5],  wurde  dargestellt  (2)  durch  Ein- 
tragen von  Bromacetamidobenzylcyanid  (Schmelzpunkt  127  bis 
129°)  in  5  Thle.  rothe  rauchende  Salpetersäure  unter  Küblung 
und  Eingiefsen   der  10  Minuten   gestandenen  Lösung  in  8  bis 


(1)  JB.  f.  1877,  536 ;  f.  1880,  481 ;  daselbst  (8.  482)  ist  auch  sohon 
die  m-Säure  beschrieben.  —  (2)  Der  Versuch ,  die  Substanz  durch  Bromiren 
Yon  m-Nitro-p-acetamidobenzylcjanid  in  heifsem  Wasser  zu  gewinnen,  zeigte, 
dafs  hierbei  keine  Beaction  eintritt. 
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10  Vol.  Wasser.  Die'  Fällung,  welche  einen  FarWwoi 
zeigt,  wird  niit  Wasser  ausgekocht;  beim  Erkalten  scheidet  st cti 
der  neue  Körper  in  feinen  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
190  bis  191"  ab,  die  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  Chloro- 
form und  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig,  kaum  in 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Durch  kurzes  Kochen 
mit  nO  Thln.  Salzsäure  und  Eingiefsen  in  Wasser  wird  er  in 
p  •  Amido-m-  nitro-  m-bromphenyteaaigsäure,  CgHj(CHjCOüH)ji] 
(N0,)[s|(NH»)i4iBr,ftj,  übergeführt.  Diese  krystallisirt  aus  heÜsem 
Wasser  oder  vordlmntem  Alkohol  in  langen  goldgelben  Nadeb, 
welche  bei  190  bis  192"  schmelzen  und  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  ziemhch  leicht  in  Aether  und  Eisessig  lösen.  Dafs  die 
Nitrogruppe  in  der  m-Stollung  zu  CH.COOH  steht,  wurde  dar- 
aus erschlossen,  dafs  bei  der  Rednction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
kein  inneres  Anhydrid  entsteht,  wie  ans  der  o- Nitro- p- amido- 
phenyl essigsaure  (1),  sondern  die  entsprechende  p-m-Diamido- 
m-hromphenyleanigsäuTe ,  C6H,(CH.C00H}[i,(NH,)|,|(NHe)(.)Br;s,. 
Die  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnte  Lösung  darf  nicht  ein- 
gedampft werden;  sie  wird  ammuniakalisch  gemacht,  dann  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuert,  worauf  sich  die  Diamidosäure 
als  Krystaüpulver  abscheidet.  Aus  siedendem  Wasser  krystal- 
lisirt sie  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  195  bis  200"  zu  einer 
schwarzen  Masse  schmelzen.  Analog  verhiilt  sich  auch  die 
(oben  beschriebene)  m-Nitro-p-aniidophenylessigsaure  bei  der 
Reduction  :  sie  liefert  kein  Anhydrid,  sondern  pm-Diamtdo- 
phenykfsigsäurf,  CflHa(CH,COOH)[,){NH,)(^)(NHj)|., .  H,0,  die 
aus  siedendem  Wasser  in  harten,  glas  glänz  enden,  fiächenreichm 
Kryetallen  erhalten  wird.  Bei  100"  werden  dieselben  wasserfm 
and  trübe.  In  Alkohol,  selbst  heifsem,  löst  sich  die  Säure 
schwer,  gar  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol.  Löst  mau  die  obige  Amidonitrobromphenytcssig- 
säiu-e  in  je  12  Thln.  Alkohol  und  Aether,  fügt  4  Thle.'Amyl- 
nitrit  und  darauf  12  Thle.  concentrirte  Salzsäure  zu,  so  scheiden 
sich  aus  der  rothbraunen   Lösung   alsbald   unter   KohlenaSure- 

(1)  JB.  f.  1881,  785. 
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entwickelung  goldglänzende  Erystallfiitter  aub,  welche  beim 
Erhitzen  heftig  explodiren  und  sich  in  Wasser  mit  gelblicher 
Farbe  lösen.  Dieselben  besitzen  keine  constante  Zusammen- 
setzung^ enthalten  aber^  wie  aus  ihrer  Zersetzung  durch  Alkohol 
hervorgeht;  Nürosodiazoverbindungen,  Hierbei  wird  ein  alkali- 
lösliches und  ein  alkaliunlösliches  Zersetzungsproduct  erhalten; 
ersteres  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Dikalogennitrosomethyl- 
benzolen,  CtHsXjNO  =  CeHsXsCCH^NO),  worin  X  theils  Chlor, 
theils  Brom^  vorwiegend  jedoch  Chlor  bezeichnet;  letzteres  aus 
einem  analogen  Gemisch  von  Dihalogenbenzaldehyden,  CeH^Xs 
(CHO);  welche  nach  der  Perk  in 'sehen  Reaction  ein  Gemisch 
von  Dihalogemimmtsäuren  lieferten.  Die  Entstehung  dieser 
Körper  wird  dadurch  erklärt;  dafs  bei  der  Diazotirung  gleich- 
zeitig die  Nitrogruppe  vollständig  und  das  Brom  zum  Theil 
durch  Chlor  ersetzt  werden.  Die  Bildung  der  Benzaldehyde  ist 
früher  (1)  beobachteten  Zersetzungen  conform. 

F.  Tiemann  und  K.  Piest  (2)  haben  die  Phrnylanüido- 
essigsaure  untersucht.  Das  Nitril  derselben  wird  durch  zwei- 
stündiges Erwärmen  gleicher  Moleküle  Benzaldehydcyanhydrin  (3) 
und  AnUin  auf  100"  erhalten  [C6H5~CH(OH)-CN  +  NHsCeHft 
=  CeHft-CHCNH-CeHsy-CN  +  H,0]  und  durch  Zusatz  von 
Wasser  als  röthliche  Krystallmasse  abgeschieden.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  PrismeU;  aus  verdünntem  in  feinen  weifsen 
Nadeln ;  schmilzt  bei  85^;  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
Das  Nitril  ist  schon  von  C.  0.  Cech  (4)  aus  Bemylidenanilid, 
C6H6-CH(NC6H5)  (dessen  Schmelzpunkt  zu  48  bis  49^  berichtigt 
wird)  und  Blausäure  erhalten  worden  und  wird  auf  diesem 
Wege  auch  leicht  gewonnen.  Dieses  Nitril  wird  schwierig 
„verseift«.  Zur  Darstellung  des  Amids,  CeHs-CHCNHCeHß) 
CONH»,  wird  es  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
gössen und  nach  zwei  Tagen  eventuell  gelinde  erwärmt;  bis 
alles  Nitril  gelöst  ist,  jedoch  ohne  dafs  Färbung  eintritt;  man 


(1)  JB.  f.  1881,  788,  —  (2)  Ber.  1882,  2028.  —  (3)  JB.  f.  1881,  792.  — 
(4)  JB.  f.  1878,  476. 
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gierst  dann  in  Wasser,   neutralisirt  mit  Ammoniak,  Yrtaiibt'An 

entstandenen  Niedersclilag  aus  nnd  kry^stnllisirt  ihn  aas  kochen- 
dem Wasser.  Es  bildet  seideglänzende  Blättchen,  leicht  löslicb 
in  Alkohol  nnd  Aether,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser,  kaum  in  Ligrotn.  Es  ISst  sich  in  concentrirtes  Säuren 
leicht  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  gefallt.  Pheni/lattilido- 
essigsaure,  C6H5CH(NHC6H5)OOüH,  wird  erhalten,  indem  man 
das  Amid  mehrere  Stunden  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt, 
bis  es  klar  gelöst  ist,  dann  concentrirt  und  mit  Ammoniak 
neutralisirt;  der  entstandene  Niederschlag  wird  aus  verdünntem 
Alknhoi  umkryslallisirt.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
sehr  WGDig  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  nicht  in  Ligrofn  und 
sublimirt  bei  173  bis  175"  in  feinen  Nadeln.  Sie  bildet  mitSHuren 
und  Basen  Salze,  erstere  sind  sehr  unbeständig.  Mit  der  Lttsasg 
des  Ammoniak  Salzes  giebt  Silbernitrat  einen  weifsen,  Kupfer- 
sultat  einen  grünen,  ZinkBulfat  einen  weifsen  kr^-stallinischen, 
Bleiacetat  einen  weifsen  amorphen  Niederschlag,  Bei  raschem 
Erhitzen  giebt  die  Säure  u.  A.  kleine  Mengen  (5  Proo.)  Bentt/t- 
phen^/amin,  CBHg(C7H7)HN.  —  Auf  Zusatz  von  Brom  zo  eiser 
alkoholischen  Lösung  des  Phenjlanilidoässigsäurenitrils  bis  zur 
deutlichen  Färbung,  dann  von  Wasser  scheidet  sich  Phenyl- 
aelibr;7namlido?Hngi,äurenüHL,  OgHs .  CH(NHC,HsBr,)CN,  als 
ein  bald  erstarrendes  Oel  ab.  Aus  beiiz ölhaltigem  Alkohol 
krystallisirt  bildet  es  bei  92'^  schmelzende  Rhomboöder,  welche 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lüslich,  ia  Ligroin  wenig,  iD 
Wasser  nicht  löslich  sind.  Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäare 
wird  es  in  Bcnzaldehyd  und  bei  79"  schmelzendes  a-Dibrom- 
anilin  C,iH,i(NH(i[,]Br[j]Brn]  gespalten.  —  Schwefelwasserstoff 
wirkt  in  alkoholischer  Lösung  bei  lOO"  nicht  auf  das  Phenyl- 
anilidoessigsäurenitril  ein;  mit  einer  gesättigten  alkoholischen 
Schwefelammoniumlüsung  5  bis  6  Stunden  auf  140  bis  löu*  er- 
hitzt giebt  CS  zarte  farblose,  bei  114"  schmelzende  Krystalle. 
Mit  1  Tbl.  Schwefel  eine  Stunde  auf  der  Schmelztemperatur  der 
letzteren  erhalten,  geht  es  unter  Entwicklung  von  BlAuaätire 
und    Salzsäure    in    Benzeuyl-o-amidophenylviercaptan    (1)    über 


(l)  Ä.  ff.  Hofm 


,  JB.  f.  18T9,  446, 
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(CÄtN,  +  2S  =  CiÄNS  +  H,S  +  HCN),  welches  der 
Schmelze  durch  kochende  Salzsäure  entzogen  wird. 

J.  Lewkowitsch(I)istes  gelungen;  aus  der  synthetischen 
inactiven  Mandelsäure  rechtsdrehende  dadurch  zu  erhalten^  dafs 
er  in  ihrer  Lösung  verschiedene  Pilze  —  Bacteriutn  teriino, 
Aspergillus  Mucor,  Penicillium  glaucum  —  yegetiren  liefs.  Er 
erklärt  die  Bildung  der  rechtsdrehenden  Säure  dadurch ;  dals 
die  inactive  Säure  aus  rechts-  und  linksdrehender  besteht  und 
dafs  Yon  den  Organismen  ^  wie  bei  der  Bildung  von  links- 
drehender Weinsäure  aus  Traubensäure  nach  Pasteur  (2)^  von 
rechtsdrehendem  Amylalkohol  aus  inactivem  nach  Le  Bei  (3); 
gerade  dasjenige  active  Isomere  verzehrt  wird;  welches  in  der 
Natur  sich  bildet  (die  aus  Amjgdalin  dargestellte  Mandelsäure 
dreht  links). 

R.W.  Mahon  (4)  stellte  durch  Kochen  vqvl  p-Oxy-m-toluyl- 
säure,  C6H3(OH)[i](CH8)[,](COOH)[4)  (Schmelzpunkt  174,50)  (5), 
in  Quantitäten  von  nicht  über  1  g  mit  gewöhnlicher  concen- 
trirter  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  und  sofortiges 
Verdünnen  mit  Wasser  eine  Nitrooxytoluylsäure  dar.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 86  bis  87^;  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Das 
Caldumsalz,  [C8H6(NOt)08]«Ca.4H|0,  bildet  Aggregate  gold- 
gelber;  in  Wasser  leicht  löslicher  Nadeln ,  das  Baryumsalz, 
[C8BU(N08)08]3a .  4  HsO ,  Aggregate  orangegelber ,  ebenfalls 
leicht  löslicher  Nadeln.  Die  wässerigen  Lösungen  beider  Salze 
sind  roth  gefärbt.  Das  Ammoniumsalz  bildet  gelbe,  das  Natrium- 
salz orangefarbene  Nadeln.    Beim  Erhitzen  explodiren  die  Salze. 

M.  Kuhara  (6)  hat  Seine  (7)  Versuche  über  Phtalimid 
auch  an  dem  unten  angegebenen  Orte  mitgetheilt. 


(1)  Her.  1882,  1605.  —  (2)  JB.  f.  1860,  250.  —  (8)  JB.  f.  1878,  526; 
vgl.  JB.  f.  1879,  492;  f.  1881,  512.  —  (4)  Am.  Chem.  J.  «,  186.  — 
(6)  Tiemann  und  Schotten,  JB.  f.  1878,  576.  --  (6)  Chem.  News  #S, 
80.  —  (7)  .FB.  f    1881,  800. 
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B,  Beyer  (1)  hat  einige  Dtrwale  der  Iiophialaättn  ei«* 
gebend  unterBucht,  Die  Nitrolsaphtalsäure  von  F i t (ig  und 
iStorrs  (2)  gehört  der  /-Reihe  an,  da  sie  in  diey-Oxyisopbtal* 
eäure  von  Heine  (3)  und  Lönniea  (4)  llberfiihrbar  ist, 
/-NitroiHoph talsäure  kryatallislrt  mit  1'/«  H,0;  die  wasserfreie 
Säure  löst  alch  bei  15"  in  686,  bei  16"  in  585,  bei  99«  in  i;23 
Tbln.  Wasser.  Das  Kaliummh,  CeH,(NO,)(C0»K), .  l'/t  H,0, 
kryslallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  verfileten  Nadeln, 
löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  in  134  Thln.  80  procentigen 
Alkohole  bei  15".  Das  Natrtnmoah,  CaHaNO^Na, .  H,0,  kry- 
stallisirt  aus  wäseerigem  Alkohol  in  bilschelfännig  vereioigteD 
Nadeln,  löst  sitb  sehr  leicht  in  Wasser,  in  312  Thln.  Alkohol 
von  80  Prot:,  hei  lö».  Ämmoniumsah,  CbH.NO«(NH,),,  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  und  geht  beim 
Verdunsten  leiuht  in  saures  Salz  über.  Mngnestumsah,  CsHg 
N0iiMg.5H,0;  kleine  glänzende,  meist  zu  harten  Krusten  ver- 
einigte Krystallkörner,  löslich  in  46,5  Thln.  Wasser  von 
nicht  viel  leicbter  in  heifsem.  Das  Calciumsah,  CgHtN' 
3'/»  H.O,  löst  flieh  bei  15"  in  140  Thhi.  Wasser,  das  Ba\ 
^alt  in  117  Thln.  Wasser.  Das  Strontiumsalz,  CgH^NO; 
4ViHiO,  krystailißirt  in  schönen,  meist  kreuz-  oder  sternförmig 
vereinigten  Prismen,  die  sich  am  Lichte  intensiv  violetlroth 
fürben;  ea  löst  sich  bei  lö*"  in  212  Thln.  Wasser.  Zinkaah, 
CgHaNOnZn-HsO;  undeutlich  krystallinische  Kömchen,  löslich 
in  182  Thln.  Wasser  bei  15".  Oadmmmsah,  CgH,NOflCd .  2  H,0  ; 
farblose,  sehr  feine,  meist  zu  BUscheln  zusammengeballte  Nadeln, 
löslich  in  133  Thln.  Wasser  von  15'*.  Die  heifse  concentrirte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  eiuer  Gallerte.  Ein  bagtuche» 
BUisab,  (CBHiNO«Pb)«PbO?,  fällt  als  weilser  gelatinöser,  später 
mehr  kry stall inischer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  bei 
Zusatz  heifser  Bleiacetatlöaung  zum  Kaliumsalz  ;  ein  bansches 
Kvpfersnh,  (CbHsN08Cu).CuO  ?,  auf  analoge  Art  als  blauer 
gelatinöser,    in  Wasser  unlöslicher   Niederschlag;    ein  basisches 


■,n  ver- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  SS,  463 
1880,  863.  —  (4)  DatBlbBt,  930. 


(2)   JB.    f.    1870,    701. 


uunscncs         , 
(3)   J^^H 


Isophtals&arey  OeriTate.  925 

Eisenoxydsalz,  [(C8H8N08)8Fei]4 .  SFe^Osy  als  sehr  gelatinöser^ 
hellbrauner  Niederschlag.  Silbersalz,  CgHaNOeAg«,  gelblicher, 
voluminöser  Niederschlag,  der  am  Licht  und  bei  lÜO^  bräunlich 
wird,  bei  höherer  Temperatur  verpufft.  Mangansalz,  CgHsNOe 
Mn.5H«0;  kurze  derbe  Prismen,  löslich  in  41  Thln.  Wasser 
von  15<>.  Kobaltsalz,  CgHTNOeCo  .  4V»  H,0 ;  helh-othe  rundliche 
Krystallkörner,  löslich  in  46,3  Thln.  Wasser  von  15^  iVicie/- 
«a&,  CgHsNOeNi  .4V«H20;  kleine  bläulichgrüne  rundliche  Köm- 
chen, löslich  in  36,5  Thln.  Wasser  von  15°.  Der  Aethyläther 
ist  bereits  bekannt ;  es  wird  die  besondere  Art  seines  Erstarrens 
aus  dem  Schmelzflufs  beschrieben.  Der  Methyläther,  CgHsNO« 
(CHs)!,  bildet  feine  glänzende  verfilzte  Nadeln  vom  Schmeks- 
punkt  121,5^  y-Monamidoisophtalsäure,  CeHsCNHOCCü.H), . 
2H,0,  löst  sich  in  962  Thln.  Wasser  von  15°,  in  108,2  Thln. 
von  99**.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth- 
braun gefärbt.  Das  salzs.  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein 
DoppeUalz,  (CsHtNO*,  HCl),PtCU .  3Vi  H^O,  welches  sich  beim 
Erkalten  der  heifsen  Lösung  in  dunkelgelben,  sehr  dünnen  und 
schmalen  Blättchen  und  Prismen  abscheidet.  Das  bromwasser- 
Stoffs.  Salz,  CijH7N04 . HBr ,  bildet  farblose,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Nadeln,  das  salpetersaure,  CsHyNO«  .  HNO»  • 
1V«H«0,  farblose  Tafeln  oder  kurze  derbe  Prismen,  die  sich 
in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  lösen.  Das  Kaliumsalz, 
CgHsNOiEs,  ist  eine  amorphe,  in  Wasser  äufserst  leicht  lösliche 
Masse,  welche  durch  Alkohol  von  80  Proc.  ölig,  durch  solchen 
von  90  Proc.  wieder  fest  wird;  aus  letzterem  krystallisirt  es  in 
feinen  Nadeln.  Natriumsalz,  C8H5N04Na;  ist  dem  vorigen  sehr 
ähnlich  und  auch  in  Alkohol  löslich,  aber  daraus  nicht  krystal- 
lisirt zu  erhalten.  Magnesiumaalz,  C8H5N04Mg.4V2H80;  äufserst 
feine,  verfilzte  Nadeln,  löslich  in  5,02  Thln.  Wasser  von  15®. 
Calciumsalz,  C»H5N04Ca.3VjHaO;  feine,  zu  Warzen  und  Kugeln 
aggregirte  Nadeln,  löslich  in  13,44  Thln.  Wasser  von  15*^. 
Strontiumsalz^  CsHsNOiSr .  HaO ;  kleine  Tafeln  und  Blättchen, 
lösUch  in  11,61  Thln.  Wasser  von  \b^.  Baryumsalz,  CsH^NOi 
Ba.lVjH^O;  meist  braunroth  gefärbte,  bündelartig  vereinigte 
Prismen,   löslich   in   18,42   Thln.  Wasser    von   15".     Zinksalz, 
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CgHsNO.Zn ;  wird  durch  Fällung  als  undeutlich  krvBtallmiscfcw 
unlöfllicher  Niederschlag  erhalten.  Cadmiumnalz,  CgH^NOiCd; 
ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Saura 
SÜbernals,  CgH^NO^Ag  ;  aus  mikroskopischen  Prismen  besteböi- 
der  Niedersehlag ,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig 
zersetzt  wird.  Ein  hoMÜches  ßleimtz,  (CBH5N04Pb)B .  PbO?, 
wird  als  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 
Die  Aether  der  y-Amidoisophtal säure  werden  aus  denen'  der 
Nitrosäure  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkoholisch-salz- 
saurer Lösung  dargestellt  (1).  Der  Aelhylälher  krjstallisirt  aus 
Alkohol  in  dünnen  Blättchen,  aus  viel  heifsem  Wasser  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  IIB".  AehnUch  verhält  sich  der  bei 
176"  schmelzende  Methyläther.  Beide  werden  durch  Erwärmen 
stark  elektrisch  und  zeigen  besonders  in  ätherischer  LSsnng 
schöne  violettrothe  Flaorescenz.  y-Diazoi8ophtal»äure  wird  aus 
Schwefels.  AmidoisophtalsKure  durch  Kaliumnitrit  leicht  erhalten 
als  krystallinische  Masse.  Durch  Erwärmen  derselben  mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  y- Monochloritophtalsäure,  CeHjCI 
(CO)H)i,  neben  etwas /-Oxyisophtalsäure,  welche  durch  Kochen 
mit  Aetzkalk  als  unltisliches  basisches  Kalk  salz  ah  geschieden 
wird.  Die  Säure  kryatallisirt  aus  heilsem  Wasser,  in  dem  sie 
sehr  schwer  löslich  ist,  in  sehr  feinen  langen  Nadeln,  welche 
ViH.O  enthalten  und  bei  278"  schmelzen.  Sie  löst  sich  bei  15" 
in  3450  Thln.  Wasser.  Die  Ralze  krystalliairen  durchweg  nicht 
sehr  schön;  beim  Erhitzen  verglimmen  sie  nach  Art  des  Rho- 
danquecksilbcrs.  Kaliumsah,  CgHiClOiKi ;  baumartig  verästelte 
Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  A'a- 
triumialz  ist  dem  Kaliumsalze  ganz  ähnüeh.  Das  JIJagne»iu.maaU, 
CgügClOtMg .  7  U,0,  bildet  rasch  ausgeschieden  feine  Nadeln, 
langsam  rechtwinkelige  harte  Tafeln.  Cnlcium»als,  C«UsCIOtCa. 
2H|0;  kleine,  zu  Warzen  gruppirte  Prismett,  löslich  in  28,2  Thln. 
Wasser  von  15".  Strontiurnnalz,  CsHjClOiSr.HjO ;  haarfeine, 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  löslich  in  108  Thln.  Wasser 
von  15**.     Baryumaalz,  C'ijH)CI04Ba. 2H,0;  dem  Strontium 


(I)  Tgl.  Baajer,  AmidophUMnrattber,  JB.  f.  18TT,  766. 
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ähnlich  y  löslich  in  71  Thln.  Wasser  von  15^.  Cctdmiumsahj 
CsHsClOiCd ;  aus  heifser  Lösung  sehr  kleine  Nadeln,  löslich  in 
330  Thb.  Wasser  von  15«.  ("Satire«  1)  Kupfersak ;  durch  Fällung 
erhaltener,  krystallinischer  blauer  Niederschlag.  ,8ilber8alz^ 
CsHaClOiAgs ;  gelatinöser,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag,  oder,  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt,  sehr  kleine 
Nadeln.  Der  Aethyläiher^  C8HsC104(C8H6)2,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kurzen,  bei  45^  schmelzenden  Prismen.  y-Monoxy^ 
isophtalsäure,  C6Hs(0H)(C0iH)t,  aus  der  Diazosäure  erhalten, 
löste  sich  in  3580  Thln.  Wasser  von  5^  in  1720  Thln.  von  15^ 
.  in  6,40  Thln.  von  99^ 

K.  Wegscheider  (1)  berichtete  über  die  Opianaäure  und 
Hemiptnsäure.  Durch  die  bisherigen  Untersuchungen  ist  erstere 
als  carboxylirter  Dimethylprotocatechualdehyd ,  letztere  als 
carboxylirte  Dimethylprotocatechusäure  erkannt  worden.  Weg- 
scheider versuchte  die  Stellung  des  Carboxyls  zu  ermitteln, 
welches,  da  laoopiansäure  als  CeH2(COH)ri](OCH8)[8](OCHs)[4] 
C00H(6]  und  Isohemipinsäure  als  .C6H2(COOfl)[,i(OCH8)[9] 
(OCHs)(4]COOH[5]  erkannt  ist  (2),  nur  die  Stellungen  [2]  oder  [6] 
einnehmen  kann.  Im  ersteren  Falle  müfste  die  Hemipinsäure 
zwei  isomere  saure  Aether  geben,  im  letzteren  nur  einen.  Der 
Versuch  entschied  flir  das  erstere  und  somit  für  die  Formeln  : 

CA(COH)ro(COOH)r,](OCHs)[s](OCH,)[4] 
Opiansttore ; 

CA(COOH)[o(COOH)w(OCHs)w(OCH,)t4] 
HemipinBäare. 

Die  Darstellung  der  Opiansäure  aus  Narcotin  geschieht  am 
besten  nach  Matthiefsen  und  Fester  mittelst  Braunstein 
und  Schwefelsäure;  die  Ausbeute  betrug  98  Proc.  der  berech- 
neten. Die  reine  Säure  schmilzt  bei  150"  uncorrigirt  (3).  Das 
opians.  Kalt  ist   in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  HS,  937;  Monatsh.  f.  Chem.  8,  848.-* 
(2)  Tiemann  und  Mendelssohn,  JB.  f.  1877,  771.  —  (3)  Auch  alle 
weiteren  Schmelzpunkte  sind  uncorrigirt  angegeben.  Mekonki  schmilzt  bei 
102,50  (luoht  bei  110«). 
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daraus  erst  bei  starker  Concentration  und  zwar  entweder  in 
kurzen  Prismen  mit  3'/i  H,0,  oder  in  dünnen  sprOden  Blättern 
mit  2VsHjO,  auB  Alkohol  entweder  in  derben,  1  bis  l'/t  mm 
langen  Prismen  mit2'/»H,0,  oder  in  grorsen  durchsichtigen 
rhombisclien  Platten  mit  1  H«0  (ansuheincnd  triklin).  Du 
Sühtranle,  CioH»OjAg. '/,H»0,  wurde  durch  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  von  opians.  Kali  und  Fliiorsilber  dargestellt, 
da  bei  Anwendung  von  Silbernitrat  beim  Auswaschen  des 
Niederschlages  zu  viel  in  Lösung  geht  und  Hilberoxyd  bei 
längerem  Kochen  mit  Upiansäure  zum  Theil  reducirt  wird.  Zur 
Darstellung  des  Opianaäur^methyläthem  ist  nur  die  Zersetzang 
des  tiilbersalzee  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung 
vortheilhat't.  Die  Reaction  tritt  mit  lebhafter  Wärmeentwickeinng 
ein  und  wird  echliefshch  durch  Aufkochen  beendigt.  Der 
Opiansäuremelhytäther  wird  als  ein  bald  erstarrendes  Oed  er- 
halten. Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  mono  symmetrischen, 
durch  Vorherrschen  von  (001)  tafeltbrmigen  Krystallen.  Nach 
V.  Lang  ist  a  :  b  :  c  =  U,7302  :  1  :  2,0356,  a/c  =  92V.  Bei 
aus  Aether  erhaltenen  Krystallen  waren  noch  die  Flächen  (111) 
stärker  entwickelt;  au laerdem  wurden  beobachtet  (H0)(10I)  und 
(100).  Der  Aether  erweieht  schon  bei  63**,  schmilzt  bei  83  bis  85* 
und  bleibt  lange  Zeit  flüssig.  In  heifsom  Wasser  ist  er  schwer, 
jedoch  etwas,  in  kaltem  fest  nicht  löslich,  Erst  bei  l&ngerem 
Kochen  mit  Wasser  wird  er  verseift.  Die  Oxydation  des  Opian- 
säuremethyläthera  zu  saurem  Hemipin»äureSther  gelingt  am 
besten  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kalium- 
permanganat bei  9(.l°.  Beim  Abkühlen  sclieidet  sich  zuerst  un- 
Teränderter  üpiansäureäther  ('/»  des  angewendeten)  aus.  Das 
Filtrat  wird  stark  concentrirt,  mit  Salzsäure  gefäUt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  Fällung  und  Aetherr Uckstand  zUBammen 
aus  Wasser  umkrystallisirt;  es  krystallisirt  zuerst  saurer  Bemi- 
pinsäuremethyläther  (im  günstigen  Fall  Va  des  angewendeten 
Opiansäureätbers),  dann  Opiansäiire  und  Hemipinsäure.  Der  so 
erhaltene    »aurt  a- Hemipivsäur&methyläther  : 

C,H,(COOH)[,](COOCe,)[,|(OCH,)|,](OCH,)[,] 
krystallisirt  ausWasser  in  spröden,  mehrere  mm  langes  fi 
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deln^  mit  1  Mol.  H^O,  welche  bei  96  bis  98^,  nach  dem  Ent- 
wässern bei  121  bis  122^  schmelzen.  Krystallsjstem  asymmetrisch, 
a  :  b  :  c  =  1,0052;  1  :  1,1325  .  g  =  112^26',  tj  =  100^32', 
g  =  90^16'.  Vorherrschende  Flächen  (100)(110)  und  (101),* 
anfserdem  (I01)(010)(llO)  und  noch  einige  untergeordnetere. 
Der  Aether  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  sehr 
schwer  löslich;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  hellgelbbraunen  Niederschlag.  Ein  durch  Einwirkung  von 
kohlens.  Natron  erhaltenes  Natriumsalz  krjstallisirt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  erst  nach  Verdunstung  des  Lösungsmittels. 
Saurer  ß-Bemipinsäuremethyläther  wird  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Hemipin- 
säure  bis  zur  beginnenden  Röthung  erhalten.  Er  schmilzt  bei 
137  bis  138^,  enthält  kein  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Fällung.  Auch  in  der 
KrystaQform  unterscheidet  er  sich  von  dem  a-Aether.  Das 
System  ist  wahrscheinlich  rhombisch,  das  Axenverhältnifs 
a  :  b  :  c  =  0,6248  :  1  : 0,7581,  die  Flächen  (100)(010)(110)(011) 
sind  sämmtlich  abgerundet.  Der  von  Anderson  (1)  auf  ana- 
logem Wege  erhaltene  saure  Hemipinsäureäthyläther  scheint 
dem  a-Methyläther  zu  entsprechen,  da  er  Krystallwasser  ent- 
hält, in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  mit  Eisenchlorid  einen 
Niederschlag  giebt.  —  Versuche,  aus  dem  a-Methyläther  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  zum  Methyläther  der  noch  unbe- 
kannten 1,  2,  3  Dioxybenzoesäure  (2)  zu  gelangen,  schlugen 
fehl.  Für  sich  im  Kohlensäurestrom  auf  200  bis  220^  erhitzt 
gab  er  ein  Sublimat,  welches  ausschlielslich  aus  Hetnipinsäure- 
anhydrid  bestand  (Schmelzpunkt  166^)  und  bei  dem  Auflösen 
in  kochendem  Alkohol  sauren  Hemipinsäureäthyläther  gab.  Der- 
selbe krystallisirt  aus  Essigäther  in  anscheinend  rechteckigen 
Tafeln,  welche  dem  monosymmetrischen  System  angehören  : 
a  :  b  :  c  =  1,3596  :  1  :  0,5723.  a/c  =  90^36'.  Beobachtete 
Flächen  (100)  (vorherrschend),  (101)(101)(110).   Er  schmilzt  bei 

(1)  JB.  f.  1862,  543.  —   (2)  Vgl.  Miller,  diesen  JB.  S.  911. 

Jahr«iib«r.  f.  Chem.  n.  n.  w    fk  1A82.  59 
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141  bis  142"  und  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  iä  bethnii 
ziemlich  leicht  Ißelicb.  iSaurcr  ji^-HemipiDBäuremethyläther  ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  ebenso.  Durch  Erhitzen  des  a-Aethen 
mit  Kalk  wtirden  erhalten  Dimetbylprotocatecliuaäuremethyl- 
äth6r(?),  Guajauol,  Methyluorbemipiuaäure  imd  IsovanÜliosäure. 
Mit  ESalzsäure  in  offenen  Gefäfsen  oder  zugeBchmolzeaen  Röhren 
aui~  irX>  bis  130"  erhitzt  liefert  der  saure  a-Uemipin&äureäther 
ein  je  imub  den  Versuchsbedingungen  etwas  verschiedenartiges 
Gemisch  nachstehender  Säuren,  welche,  wie  die  Versuche  lehren, 
die   aufeinaudertolgenden    Phasen  der  Reaction   re^n'äBentu'ea  : 

1)  nemifinnäure,    C6H,(COOH)[,](COOH)i»,(ÜCHa)|„(OCH,)i4); 

2)  MethylnoThemipinxäure ,  CBHi(CÜOH),„(COOH),„(OH)„! 
(OCH,)|,i;  3)  laovamllinHänre,  CBHa(C00H)],)(0HV)(OCH,),4}; 
4)  ProtocaUchusäure,  C«H,(CüOH)[,|(OH)[4ÜH)i*,.  Beim  Ei- 
hitzen  mit  JodwasuerstotTääure  wurden  dieselben  Prodacte  be- 
obachtet. 

H.  Süfseiigutb  (1)  hat  das  bei  72"  schmelzende  Mono- 
brompseudocumol  in  MonolirornpueudocitmoUäure,  CsH»Br(CH3)i 
COüH,  übergeführt.  Die  Oxydation  geschah  durdi  etwa  tiin- 
stilndiges  Erwärmen  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Chrom- 
saure  in  einer  Lösung  von  Eisessig.  Die  Säure  ist  in  kaltem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sie  löst  sich  bei  anhaltendem 
Kuchen  mit  Wasser  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen 
Nädelcheu  aus ;  der  Rest  der  Säure  wird  aus  der  concentrirten 
Lösung  durch  Salzsäure  gefällt.  In  Benzol  ist  sie  wenig  Icialich. 
Sie  schmilzt  hei  172  bis  173"  und  subliiuirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  glanzlosen,  ziemlich  compacten  Nadeln.  Salze  der 
schweren  Metalle  konnten  in  Krystallen  nicht  erhalten  werden, 
da  dieselben  in  der  Hitze  sehr  zeraetzlich  sind.  Das  Calcium- 
saU,  [C«H,Br(t;H3),CüO|,Ca,2H,0,  durch  Kochen  der  Säure 
mit  Wasser  und  Doppelspath  dargestellt,  bildet  feine,  farblose, 
leicht  lösliehe  Nadeln.  Das  liarifumsalz,  [C6HiBr(CHj),(J0U],Ba. 
6HjO,  kryatallisirt  in  zarten,  leicht  löslichen  NadelbUscheln. 
Das  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht   lösbch   und  scheidet 


(1)  Ann,  ehem.  MtB ,  143. 
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sich  beim  Concentriren  der  Lösung  in  feinen  ^  concentrisch 
gruppirten  Nadeln,  bei  langsamem  Verdunsten  in  compacteren 
Prismen  ab.  Die  zum  Vergleich  durch  Oxydation  von  Mono- 
brommesitylen  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  dargestellte 
Monobrommesitylensäure  erwies  sich  schwerer  löslich  sowohl  in 
Alkohol,  als  in  kochendem  Wasser;  auch  ihre  Salze  sind 
schwerer  löslich.  Das  Galciumsalz  enthält  6  Mol.  Wasser. 
Krystallisirte  Salze  der  Schwermetalle  konnten  ebenfalls  nicht 
erhalten  werden.  —  Die  bei  der  Darstellung  des  Monobrom- 
pseudocumols  erhaltene,  früher  (1)  für  Dibrompseudocumol  ge- 
haltene Verbindung  vom  Schmelzpunkt  64^  und  Siedepunkt  277 
bis  278®  erwies  sich  als  identisch  mit  Dibrommesifylen.  Durch 
Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  ging  sie  in  das  schon  von 
Fittig  und  Stör  er  (2)  beschriebene  Dvnitrohrommesitylen 
(Schmelzpunkt  194®)  über,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in 
Eisessig  (nicht  durch  eine  wässerige  Chromsäurelösung)  in  Di- 
brommesitylensäure.  Dieselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  kleinen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln.  Sie  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol^  schwerer  in  Benzol,  schmilzt  bei  194  bis  195® 
und  sublimirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln.  Das  Calcium-  und 
Baryumsalz  sind  leicht  löslich  und  schön  krystallisirbar.  Da- 
gegen lassen  sich  die  Schwermetallsalze  krystallisirt  nicht  dar- 
stellen, da  sie  sich  beim  Erwärmen  der  Lösungen  zersetzen. 
Das  Calciumsalz,  [C6HBr2(CH8)«COO],Ca .  7H2O,  bildet  theils 
Nadeln,  theils  grofse  quadratische,  sich  rechtwinkelig  durch- 
kreuzende Tafeln.  Das  Baryumsalz,  [C6HBr2(CH8)2COO],BÄ . 
3ViH,0,  bildet  derbe  Prismen. 

S.  Gabriel  und  H.  Steudemann  (3)  fanden,  dafs  die 
m-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure  im  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  denselben  Unterschied  von  der  m'Nüro-p-amidophenyl- 
essigsaure  (4)  zeigt,  welcher  bei  anderen  analogen  Derivaten 
der  beiden  homologen  Säuren  beobachtet  ist,  d.  h.  keine  Nitroso- 
diazo-,  sondern  eine  einfache  Diazoverbindung  bildet.     Zur  Ge- 

(1)  JB.  f.  1871,  455.  —  (2)  JB.  f.  1867,  704.  —    (3)  Ber.  1882,  842,  — 
(4)  Vgl.  diesen  JB.  S.  917. 
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winnung  der  genannten  Säure  wurde  p-NitrohydrozimmtsStire 
{Suhmelzpunkt  163  bia  164")  mit  Ammoniak  und  Eisenvitrio! 
reducirt,  und  die  aus  dem  concentrirten  Fütrat  vom  Kisenoxyd 
auskrystAlÜHlrte  p'Amidohydror,immtsäure  (Schmelzpunkt  131") 
durch  kurzes  Erwärmen  mit  2  Tfaln.  EsBigBäureanhydrid  auf 
dem  Wasaerbade  in  p- ActiamidohydronimmUäure,  COCH»NH- 
C'eHi-CH.-CüOH,  übergeführt.  Aus  heifsem  Wasser  scheidet 
sich  letztere  in  langen,  flachen,  farblosen  Nadeln,  oder  kurzen, 
schief  abgestumpften  8äulen  ab,  welche  bei  143"  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer,  in 
Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  sind.  Behufs  der  Nitrirung 
wird  1  Thl.  der  gepulverten  Acetyl Verbindung  in  10  Thln.  con- 
centrirter,  gelinde  erwärmter  Schwefelsäure  gelöst,  dann  all- 
mählich mit  0,5  Thln.  Kaliumnitrat  versetzt,  endlich  in  Waaser 
gegossen.  Der  ausgeschiedene  gelbe  Krystallbrei  liefert  beim 
Umkrystatlisiren  aus  siedendem  Wasser  lange  glänzende 
schwefelgelbe  Nadeln  von  m-^'itro-p-acetamidohj/drozimmtaäurt, 
CbH3(C,H4COÜH)(,](NO,)[b](NHCO0Hj),.].  Dieselben  schnieUen 
bei  174",  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  imd  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  kaum  iu  Schwefelkohlen- 
stoff. Kocht  man  dieselbe  mit  conccntrirtcr  Salzsäure  und  ver- 
dünnt die  erkaltete  Lösung,  so  scheidet  sich  m-Nilrv-p-amido- 
hydrosimmtsäure ,  CuHs(C,H4C00H)ii)NOi(ä]NHi[,],  in  orange- 
rothen,  kurzen,  dicken  Krystallen  aus.  Diese  schmilzt  bei  140", 
löst  sich  in  Aether,  Eisessig,  warmem  Alkohol  und  Wasser, 
schwierig  in  Beuzol,  kaum  in  Schwefelkuhlenstoff.  Von  der 
o-Nitro-p-amidohydrozimmtsäure(l)  unterscheidet  sie  sich  auÜser 
durch  den  Schmelzpunkt  durch  die  Zersetzbarkeit  ihres  ealzs. 
Salzes  durch  Wasser,  weshalb  für  sie  nur  die  angenommene 
Constitution  erübrigt.  Durch  Lfisea  in  Salpetersäure  und  Zu- 
satz von  Alkohol,  Aether  und  Aethylnitrit  werden  farblose 
Nadeln  abgeschieden,  welche  beim  Erhitzen  verpuffen  (Nitrat 
der  Diazoverbindung  ?)  und  beim  Eindunsten  mit  Alkohol  eine 
ölige  Masse  hinterliefsen.     Diese  (wohl  ein  Aether)  geht  bei  ein- 


(1)  JB.  f.  1879,  70S. 
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Btündigem  Kochen  mit  Salzsäure  in  iJiBung,  beim  Erkalten 
scheiden  sich  lange  gelbe  Nadeln  von  m-Nttrohydrozimmtsäure, 
C«H4(N08)[8](C,H4COOH>,),  ab.  Die  Säure  schmilzt  bei  117 
bis  118®,  löst  sich  leicht  in  Eisessig  und  Aether,  weniger  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Durch  Re* 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  m-Amidohydroeimmt- 
säure,  C8H4(NH2)[8](C»H4COOH)[i],  über,  welche  aus  warmem 
Wasser  in  compacten  ErystaUen  von  octa^drischem  oder  spitz- 
rhombischem Habitus  erhalten  wird.  Sie  schmilzt  bei  84  bis  85®, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Das 
aalzs.  Sahy  CsHuNOj  .HCl,  bildet  farblose  breite  Nadeln.  Es 
sind  nunmehr  alle  isomeren  Nitro-  und  Amidohjdrozimmtsäuren 
bekannt.    Ihre  Schmelzpunkte  liegen  bei  : 

p  m  o 

Nitrobydrozimmtsftnre      168  bis  164«        117  bis  118<»  118« 

Amidohydrozimmtsfture  181«  84  bis    86«    giebtHydrooarboBtyrlL 

S.  Gabriel  (1)  hat  die  vorstehend  besprochene  Arbeit 
fortgeführt.  Durch  Behandlung  der  bei  145®  schmelzenden 
Nitroamidohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  m-p-Di- 
amidohydrozimmtsäure,  C6H8(NH2)[.,](NH,)[4](C2H4COOH)f,] .  H,0, 
erhalten.  Sie  krystallisirt,  in  wenig  heifsem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  gelöst,  in  schwach  violetten  derben  Kry- 
stallen,  welche  bei  100®  wasserfrei  und  undurchsichtig  werden. 
Die  getrocknete  Säure  schmilzt  bei  142  bis  144";  sie  löst  sich 
leicht  in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  kaum  in 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Eine 
warme  Lösung  von  1  Mol.  p-Acetamidohydrozimmtsäure  entfärbt 
annähernd  so  viel  Bromwasser,  als  1  Mol.  Brom  entspricht;  aus 
der  Lösung  scheidet  sich  m-Brom-p-acetamidohydrozimmtaäure 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159,5  bis  160,5®  aus, 
welche  sich  leicht  in  Aether,  warmem  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol  lösen.  Durch  Kochen  derselben  mit  Salzsäure,  Ver- 
dampfen zur  Trockene  und  Zersetzung  des  in  Nadeln  hinter- 
bleibenden  Chlorhydrats   mit    eben    ausreichendem   Ammoniak 

(1)  Ber.  1882,  2291. 
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wird  m  -  Brom  -  p  -  amtdohydragimmMiure ,  C«H8(NHt)[4]Br[t] 
(C«H4C00HXi]y  als  Emulsion  gefiült,  die  bald  zu  feinen  Nadeln 
erstarrt;  aus  heüsem  wird  die  Säure  in  langen  glänzenden  Krj- 
stallen  vom  ächmelzpunkt  104  bis  105^  erhalten,  welche  von  den 
üblichen  Lösungsmitteln,  sowie  von  Säuren  und  Alkalien  leicht 
gelöst  werden.  Auf  Zusatz  der  eben  zureichenden  Menge  Na- 
triumnitrit zu  einer  alkoholisch-wässerigen  Lösung  von  salzs. 
Bromamidohjdrozimmtsäure  scheidet  sich  Diazoamidobramhydrih 
ßimmtsäure,  (C6H8Bi-C«H4-COOH)tNsH,  in  bräonlichetn  Nadebi 
ab.  Verdunstet  man  das  ganze  Gemisch  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  und  kocht  den  Rückstand  mit  20  VoL  starker 
Salzsäure  am  Rückflufskühler;  so  geht  m-Bromhydrozimmisäurt^ 
CeHiBr-CsHiCOOH,  in  Lösung,  welche  durch  UmkrystaUisiren 
aus  kochendem  Wasser  oder  verdünnter  Essigsäure  in  glänzen- 
den derben  Säulen  erhalten  wird.  Dieselben  schmelzen  bei  74^ 
bis  75^  und  sind  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Zur  Feststellung  der  Con- 
stitution der  so  erhaltenen  Bromhjdrozimmtsäure  wurden  die 
bisher  nicht  bekannten  Monobromzimmtsäuren  aus  den  Diazo- 
zimmtsäuren  dargestellt  und  die  o-  und  m -Verbindung  in  die 
Hjdrosäure  übergeführt  (die  p-Bromhjdrozimmtsäure  ist  be- 
kannt). Für  die  Darstellung  der  Amido-  und  Diazossimmtsäuren 
werden  praktische  Vorschriften  gegeben.  Durch  Kochen  der 
letzteren  mit  Bromwasserstoffsäure  entstehen  die  Bromzimmt- 
säuren.  o-Bromzimmtsäure,  CeH4Br[t]-(C8H,-COOH)[i],  krystalli- 
sirt  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen,  flachen^  fast  farblosen 
Nadeln  oder  Schuppen,  welche  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol 
und  Eisessig,  auch  in  Aether,  aber  nur  wenig  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Benzol  lösen.  Sie  schmilzt  bei  211 
bis  213®.  Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor  wird  sie  zu  o  -  Brotnhydrozimmtsäure  y  C^i^Ji^^y- 
(C8H4~COOH)[i],  reducirt,  welche  aus  Eisessig  in  gezahnten 
Schuppen  vom  Schmelzpunkt  97  bis  99"  krystallisirt,  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff nur  mäfsig  löslich  ist.  m'Diazozimmtsäurenitrat, 
C6H4(C,H2CüOH)u](N,-N03)[3j,     bildet    lange    flache    Nadeln, 
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welche  durch  Btäi*]Lere  Hitze  oderStoIs  äu&erst  heftig  explodiren 
und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  m-Cumar säure  (1)  übergehen. 
Die  vermittekt  des  schwer  löslichen  Kalksalzes  gereinigte 
m-Bromzimmisäure,  C6JE[4(Br)[3](CjHiCOOH)[i],  krystalUsirt  aus 
yerdUnntem  heifsem  Alkohol  in  langen^  schwach  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178  bis  179®.  Sie  löst  sich  in  Aether 
und  heifsem  Schwefelkohlenstoff  und  wird  leicht  von  Alkohol, 
Eisessig,  heifsem  Benzol  und  Chloroform  aufgenommen.  Bei 
der  Bereitung  der  m-Bromzimmtsäure  wird  ein  bromreicheres 
Nebenprodnct  (Bromzimmtsäuredibromid?)  gewonnen;  welches 
aus  heifsem  Eisessig  in  schwefelgelben,  bei  235  bis  237®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  m-Bromhydrozimmtsäure,  CeHiBr^g] 
(CsH4C00U)[i],  wird  wie  die  o-Säure  dargestellt  und  stimmt  in 
ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  der  oben  als  Zersetzungs- 
product  der  Brom-p-amidohydrozimmtsäure  beschriebenen  Säure 
überein.  o-  (oder  m-?)  Bromhydrozimmtsäure  ist  im  imreinen 
Zustande  schon  von  Göring  (2)  beobachtet  worden.  Das 
Chlorid  der  p-DuusozimnUsäure,  C6H4(CjjH8C02H)[,](N8Cl)[4].H20, 
stellt  lange  breite,  schwach  bräunliche  Krystallnadeln  dar,  welche 
beim  Ueberhitzen  nur  schwach  verpuffen ;  die  aus  ihr  erhaltene 
P'Bromzimmtsäuref  CeH4Br[4](C8H^C0iH)[i],  aus  verdünntem  Al- 
kohol krystallisirt,  feine,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  251  bis  253®.  Die  p-Diazozimmt- 
säure  wurde  auch  in  p-Cumarsäure  übergeführt.  Folgende 
Tabelle  enthält  die  Schmelzpunkte  der  Bromzimmtsäuren  und 
-hydrozimmtsäuren  : 

p  m  o 

Bromdmmts&ure  261  bis  2Ö3<»  178  bis  179<»  211  bis  2W 

Bromhydrozimmtsäure         136<»  (2)  Tö«  97  bis     99<». 

L.  Kinnicutt  (3)  beschrieb  die  Darstellung  der  a-Phenyl- 
tribrompropionaäure  und  ihr  Verhalten  g^en  kochendes  Wassen 
Durch  Zersetzung  von  Zimmtsäuredibromid  mit  alkoholischem 
Kali  nach   Glaser  (4)   wurde  eine  unbefriedigende  Ausbeute 


(1)  Dieser  JB.  8.  747.  —  (2)  JB.  L  1877,  858.  —  (3)  Am.  Chem.  J.  *, 
25.  —  (4)  JB.  f.  1867,  418. 
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an  MonobromzimmtBätire  erhalten,  bei  Anwendung  von  Zimmt- 
gäore&therdibromid  dagegen  fast  90  Proc.  der  theoretischen 
Menge.  Die  a-  und  /}-Monobromsiinmtsäiire  worden  nicht  als 
Ammoniumsalz  (1),  sondern  direct  durch  siedendes  Wasser  ge- 
trennt,  in  welchem  die  a-Säure  viel  weniger  löslich  ist  als  die 
|3-8änre.  a-Monobromzimmtsäure  wird ,  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöst,  von  }3rom  nicht  angegriffen;  die  trockene  Säure  ver- 
bindet  sich  damit  zu  a-Phenyltribrompropionsäure,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  bei  192**  unter 
geringer  Zersetzung  schmilzt.  Dieselbe,  in  heifsem  Wasser  ge- 
löst und  mit  Wasserdampf  behandelt,  gab  ein  wässeriges  De* 
stillat,  welches  a-Monobromzimmtsäure  gelöst  enthielt,  und  ein 
öliges,  das  sich  als  Dibromstyrol y  CgHeBr«,  erwies.  Letzteres 
besitzt  einen  dem  des  Monobromstyrols  ähnlichen  Geruch  und 
ist  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Das  Wasser  hatte  also  theils 
Brom,  theils  Bromwasserstoff  abgespalten. 

E.  Erlenmeyer  und  A.  Lipp  (2)  haben  in  Fortsetzung 
Ihrer  (3)  Untersuchung  über  a-Derivate  der  Phenylpropion- 
säure  aus  dem  Phenyläthylaldehyd  die  Phe/nyl-a-amidaprapum- 
säure  (Phenylalanin)  dargestellt  und  von  der  Säure  Posen's(4) 
vollständig  verschieden  gefunden.  Sie  krystallisirt  in  perlglän- 
zenden durchscheinenden  Blättchen  oder  kleinen  flachen  Prismen, 
sublimirt  bei  langsamem  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  fast  un- 
zersetzt, bei  schnellem  unter  partieller  Zersetzung,  wobei  der 
Rückstand  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmilzt.  In  Alkohol, 
selbst  kochendem,  ist  sie  äufserst  wenig  löslich.  Sie  bildet  sehr 
leicht  krystallisirbare  Salze  mit  Säuren  und  mit  Basen,  von 
denen  das  saha.  Bah,  CgHi^NOgCl,  dessen  PlcUinchloridverbin" 
düng,  (C9Hi,NO,)«PtCl6.2H,0,  das  Nürat ,  CsHi.NO^NOs, 
und  das  Sulfat,  (C9Hi2NO<)2S04,  sowie  andererseits  das  Silber- 
salz,  CgHioNOiAg,  und  das  Kupfersalz,  (C9HioNO«)»Cu.2HtO, 
dargestellt  wurden.  Die  Säure  kann  ferner  mit  Salzsäure  wie- 
derholt   eingedampft   werden,    ohne   Salmiak  zu    bilden;    mit 


(1)  JB.  f.  1867,  418.  —  (2)  B©r.  1882,  1006,  1644.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
870.  —  (4)  JB.  f.  1879,  710. 
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Schwefelsäure  in  der  von  Posen  angegebenen  Weise  behan- 
delt bildet  sie  kein  Imid.  Die  Säure  von  Posen  mufs  dem- 
gemäfs  als  Phettyl-ß-amidopropiansäure  angesehen  werden  und 
die  zn  ihrer  Darstellnng  angewendete  Bromverbindung  als 
Phenyl-ß'brofnpropionsäure,  Das  Phenylalanin  liefert  ein  Nitro- 
derivat,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  dann  in 
weingeistiger  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  mit 
Wasser  erhitzt  wurde;  die  eingedampfte  Lösung  gab  an  Aether 
eine  syrupfönnige  Säure  (p-Oxyphenylmilchsäure ?)  ab,  der 
Rückstand  lieferte  nach  dem  Eindampfen  mit  Ammoniak  und 
Auswaschen  mit  Wasser  Tyrosin,  Das  Tyrosin  ist  durch  diese 
Synthese  als  p-Oxyphenyl-a'avnidopropionsäure  erkannt. 

E.  Erlenmeyer  (1)  theilte  Folgendes  über  Zimmtsäure- 
derivate  mit  :  1)  Die  aus  Chlorwasserstoff  und  Phenylchlor- 
milchsäure  von  G 1  a  s  e  r  (2)  entstehende  Phenyldichlorpropionsäure 
ist  identisch  mit  der  aus  Zimmtsäure  und  Chlor  erhaltenen  (3). 

2)  Aus  Phenylchlormilchsäure  (Glaser)  und  Bromwasserstoff 
einerseits  und  aus  Phenylbrommilchsäure  und  Chlorwasserstoff 
andererseits  entstehen  zwei  Säuren,  die  zwar  gleiche  Krystall- 
form  zeigen  (4),  aber  mit  siedendem  Wasser  verschiedene  Pro- 
ducte,  die   erstere  Chlorstyrol,  die  letztere  Bromstyrol,  liefern. 

3)  Die  aus  Zimmtsäure  und  Unterbromigsäure  sich  bildende 
Phenylbrommilchsäure  ist  identisch  mit  der  durch  Kochen  der 
Phenyldibrompropionsäure  mit  Wasser  entstehenden.  4)  Die 
höher  schmelzenden  Halogenzimmtsäuren  enthalten  das  Halogen 
in  der  a-,  die  niedriger  schmelzenden  in  der  jJ-Stellung. 

G.  W.  Jutz  (5)  erhielt  durch  Behandlung  von  Phenyldu 
ehlarpropionaäure  (6)  mit  weingeistigem  Kali  zwei  Kaliumchlor- 
cinnamate,  welche  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alko- 
hol getrennt  werden  können.  Das  schwerer  lösliche  (das  Haupt- 
product)  giebt  eine  bei  142  bis  143"  schmelzende,  in  langen 
dünnen  Nadeln  krystallisirende  Monochlorzimmtsäure,  das  leichter 


(l)  Bor.  1882,  2169.  —  (2)  JB.  f.  1867,  418  f.  —  (8)  JB.  f.  1881,  807.  — 
(4)  Auch  die  Dichlonfture  und  Dibromsäure  ist  isomorph  mit  den  beiden 
intermediären  Säuren.  —  (5)  Ber.  1882,  788.  —  (6)  JB.  f.  1881,  807. 
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l^liche  eine  in  l&nglichen  Blättchen  kryatdlliBi^rende,  bei  114^ 
Bohmelzende  Säure.  —  Nach  J.  Plöchl  (1)  bildet  sich  die  bei 
142^  schmelzende  MonochlornmnUsäure  durch  Erhitzen  Ton 
Benzaldehyd  mit  monochloressigs.  Natron  und  Easigsäureaa- 
hydrid  und  kann  demnach  nur  die  a-Chlareimfntsäurey  C^Bv* 
CH==CCl-COOHy  sein.  Da  dieselbe  für  sich  wie  in  ihren  Sataen 
das  völlige  Analogon  der  Glaser 'sehen  a-Bromzimmtsäure 
(Schmelzpunkt  131^)  ist,  so  ist  letztere  wirklich  die  a-Säore^ 
CsH6-CH=CBr-COOH.  Plöchl  kommt  somit  za  den  ent- 
gegengesetzten Resultaten  wie  Erlenmeyer  (2)  und  Ba- 
risch (3). 

E.  Erdmann  (4)  untersuchte  das  Verhalten  der  ZünwU- 
säure  gegen  Sohtoefelsäure,  Erhitzt  man  1  Thl.  Zimmtsäure  mit 
5  Thln.  einer  mit  dem  gleichen  bis  IV«  fachen  Volum  Wasser 
verdünnten  Schwefelsäure  3Vs  bis  resp.  7  bis  8  Stunden  am 
Rückflufskühler  zum  Sieden,  so  bilden  sich  unter  Kohlensäure- 
entwicklung gleichzeitig  eine  neue  Säure  CiTÜeOt  und  ein 
Kohlenwasserstoff  CiuHie  derart,  dafs  mit  der  concentrirteren 
Säure  die  Säure  in  relativ  gröfserer  Menge  und  reiner  erhalten 
wird,  mit  der  verdünnteren  der  Kohlenwasserstoff.  Der  Procels 
ist  beendet,  wenn  in  dem  beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche 
ausgeschiedenen  Oel  keine  Zimmtsäurekrystalle  mehr  zu  be- 
merken sind.  Die  Trennung  beider  Producte  geschieht  durch 
Behandlung  ihrer  ätherischen  Lösung  mit  Natriumcarbonat.  Die 
Distyrenaäurey  CriHieO«,  aus  der  Zimmtsäure  nach  der  Gleichung 
2C9H8O,  =  CnHieOa  +  CO»  entstehend,  bildet,  mittelst  des 
Calciumsalzes  gereinigt,  ein  weifses  unkrystallisirbares  Pulver. 
In  Wasser,  selbst  siedendem,  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  viel  schwerer  in  Ligrom.  Sie 
erweicht  beim  Erwärmen  allmählich,  ist  bei  50^  vollkommen 
flüssig  und  in  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  destillirbar. 
Das  Calciumsalz ,  (Ci7H|502)<Ca,  wird  durch  Fällung  als  volu- 
minöser amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  in  der  Siedehitze 


(1)  Ber.  1882,  1946.  —  (2)  JB.  f.  1879,  593;  f.  1880,  870.  —  (3)  JB. 
f.  1879,  693,  713.  -  (4)  Fittig,  Ann.  Chem.  »IB,  179. 
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zusammensinkt  und  im  Falle  nicht  völliger  Reinheit  halbweich 
wird.  Es  ist  amorph  und  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Das  Baryumaah  fällt  aus  concentrirteren  Lösungen  ids 
weiche  teigige  Masse ,  die  beim  Stehen  hart  wird;  es  ist  weit 
leichter  löslich  als  das  vorige.  Das  Silheraalzy  Ci7Hi509Ag;  ist 
ein  weifser  voluminöser  Niederschlag^  der  Aethyläther,  CiyHisOs-: 
CsHs;  ein  dickflüssiger  Sjrup  von  ätherischem  Geruch.  Nasci- 
render Wasserstoff  und  Brom  sind  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure^ 
durch  Chromsäuregemisch  wird  sie  zu  Benzoesäure^  Kohlensäure 
und  Wasser  oxydirt.  —  Der  Kohlenwasserstoff  ist  das  bereits  be* 
kannte  Dütyrol,  Ci6Hi6(l).  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
schön  blauer,  bei  längerem  Stehen  sowie  beim  Erhitzen  verschwin- 
dender Fluorescenz.  Das  Distyrol  bleibt  in  einer  Kältemischung 
flüssig,  hat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  1,027,  bei  W  1,016,  ist 
optisch  inactiv  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  310  bis 
320^  Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  CieHie.  Seine 
Bildung  ergiebt  sich  durch  die  Gleichung  2C9H8OS  =  CieHia 
--f-  2  COfl ;  es  ist  jedoch  nicht  als  weiteres  Spaltungsproduct  der 
Distyrensäure  aufzufassen,  da  es  aus  dieser  weder  bei  weiterem 
Kochen  mit  Schwefelsäure,  noch  beim  Erhitzen  mit  Kalk  er- 
halten wird.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  wird 
ebenfalls  Benzoesäure  erzeugt.  Mit  Brom  verbindet  sich  das 
Distyrol,  wenn  beide  Körper  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  unter 
guter  Kühlung  allmählich  vermischt  werden,  zu  Distyrolbromtd^ 
CieHieBr»,  welches  beim  Verdunsten  als  krystallinische  Masse 
zurückbleibt.  Aus  heifsem  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  in 
weifsen,  lockeren,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
102^ ,  die  sich  sehr  leicht  in  Aether ,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin  lösen. 
Durch  Natrium  wird  es  in  Distyrol  zurückgeführt.  Das  Di- 
styrol erleidet  bei  fortgesetztem  Sieden  am  Rückflufskühler  eine 
partielle  Zersetzung,  welche  sich  durch  Sinken  des  Siedepunktes 
bemerkbar  macht.  Unter  den  Producten  wurden  isolirt  Toluol, 
Siyrol  (2)    und  mit  Wahrscheinlichkeit   CumoL    Aus  dem  Ver- 

(1)  JB.  f.  1878,  885.  —  (2)  Das  Dibromid  desselben  schmolx  bei  72  bis  78^ 
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halten  des  Distyrola  wird  die  Formel  CgHs-CH^CH-CHCCI^V 
CeHj  abgeleitet,  nach  der  ea  als  ein  DiphenylbutyUn  erscheint. 
Die  Formel  der  Distyrensäure  bleibt  noch  zweifelhaft. 

R.  Leuckart  (1)  untersuchte  das  Verhalten  der  a-  nnd 
ß-Motiobi-omaimmtsäure  von  Glaser  (2)  gegen  coDcentrirte 
Schwefelsäure.  Das  Verhalten  beider  ist  vollständig  verachi»- 
den  :  die  ct-Säure  löst  sich  In  Schwefelsäure,  wird  aber  durch 
Wasser  fast  unverändert,  wenn  auch  braun  gefärbt,  wieder  ab- 
geschieden. Die  ^-Häure  dagegen  löst  sich  langsam  mit  gelber, 
allmählich  in  dunkelbraun  übergehender  Färbung:  Wasser 
schlägt  aus  der  Lösung  hellgelbe  Flocken  nieder,  welche  aus 
einer  in  kohlena.  Alkali  löslichen  und  einer  darin,  sowie  in 
Alkalien  unlöslichen  Substanz  bestehen.  Die  erstere  kryslalliairt 
nach  verschiedenen  R ei uigungsproc essen  aus  einer  Mischung  von 
Nitrobenzol  und  Eiseasig  in  schön  gelben  Nadeln,  welche  ober- 
halb 260**  schmelzen  und  der  Formel  Cii,H,bOi  entsprechen; 
ihre  mit  Ammoniak  neutralisirto  Lösung  gieht  mit  den  Salzen 
der  alkalischen  Erden  und  meisten  Metalle  charakteriBtiach  grfbft, 
in  Wasser  unlösliche  Niederschlage.  Die  in  Alkali  nnlBsliche  Sub- 
stanz wurde  durch  Kochen  mit  Essigsäure,  dann  mit  Alkohol 
möglichst  entfärbt  und  in  siedendem  Phenol  gelöst;  beim  Er- 
kalten schieden  sich  farblose  Kryatalle  einer  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer  löslichen  Phenolverbind uvg  aus.  Wird 
dieselbe  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  besser 
ButtereSureaiihydrid  zersetzt,  so  krystaliisiren  beim  Erkalten 
Bcbön  perlmutterglänzende  Blättchen  einer  VerbindüngCnHiiBr»Oi 
oder  CnHiiBr^Oj ,  welche  erst  oberhalb  des  Siedepunktes  der 
Schwefelsäure  schmilzt  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  fsst 
unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  siedendem  Phenol,  NitrobeoBol, 
Anilin,  höheren  Steinkohlentheeröten  löst,  unter  Bildung  meist 
schön  krystaliisiren  der  Verbindungen.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  sie  sich  unverändert,  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
schem Kali  tritt  nach  einiger  Zeit  Zersetzung  unter  eigenthtlm- 
licher  Violettfarbung   ein.     Wird   die   Phenol  Verbindung  in   eis- 


(1)  Bor.  1B83,  18.  —  (3)  JB.  f.  1868,  367, 
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essigs.  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt  und  das  Product  in 
Wasser  gegossen,  so  scheiden  sich  weifse  Flocken  einer  brom- 
freien Verbindung  CnHuO»  oder  CnHisOs  aus,  welche  nach 
mehrmaligem  Krystallisiren  aus  Alkohol  bei  127^  schmelzen, 
sich  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  in  Schwefel- 
säure  mit  schön  rosenrother  Farbe  lösen.  Daneben  entstehen 
noch  andere  Reductionsproducte. 

C.  L.  Müller  (l)  theilte  eine  bereits  in  den  Jahren  1879 
und  1880  ausgeführte  Untersuchung  über  die  Nttrozimtntsäuren 
mit  (2).  Durch  Eintragen  von  je  50  g  sehr  fein  gepulverter 
Zünmtsäure  in  250  g  auf  0^  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec 
Gewicht  1,48  wurden  62  g  Nitrosäuren  erhalten,  welche  65  Proc. 
p-  und  18  Proc.  o-Nitrozimmtsäureäther  gaben.  Bei  Anwen- 
dung von  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  gaben  50  g 
Zinmitsäure  58  g  gelber  und  stark  nach  Benzaldehjd  riechen- 
der Nitrosäure,  mit  einer  Ausbeute  von  56  Proc.  p-Aether  und 
25  Proc.  o-Aether.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  wirkte 
nicht  auf  Zimmtsäure  ein.  Die  Trennung  der  beiden  Nitro- 
säuren geschah  durch  Ueberführung  in  die  Aethyläther  durch 
Sättigung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure.  Der  p- Nitro- 
zimnUsäureäther  scheidet  sich  zuerst  aus  und  stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  feine  seideglänzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  137^  dar;  in  der  Mutterlauge  ist  aufser  dem 
(hNürozimmtsäureäther  —  schönen  bis  1  cm  langen  rhombischen 
Krjstallen  (3)  vom  Schmelzpunkt  42®  —  freie  o-Nitrozimmt- 
säure  vom  Schmelzpunkt  232^  enthalten,  welche  von  bei- 
gemischtem Aether  durch  Schwefelkohlenstoff  befreit  werden 
kann.  Die  durch  Kochen  ihres  Aethers  mit  ziemlich  concen- 
trirter  Sodalösung  erhaltene  p-Nürozimmtsäure  schmolz  bei  276® 
(uncorrigirt).  Beide  Nitrozimmtsäuren  verbinden  sich  mit  Brom 
viel  schwieriger  als  Zimmtsäure,   sie  nehmen  Brom  nicht  aus 


(1)  Ann.  Chem.  SIS,  122. —  (2)  Vgl.  die  mittlerweile  erschienenen  Ab- 
handlungen über  denselben  Gegenstand  yon  Tiemann  und  Oppermann, 
JB.  f.  1880,  865;  Baeyer,  daselbst,  582.  —  (3)  Haushofer,  JB.  f. 
1879,  712. 
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Lösungen,  sondern  nur  atu  Bromdarapf  auf.  Dagegen  vwWDieB 
sich  die  Aethylather,  in  Bchwefelltohlenetoff  geiöst,  leicht  mit 
Bi-om,  be-Bonders  beim  Erwärmen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
SohwefelkobleuBtoffs  uud  Umkrystalüsiren  aus  Alkohol  bildet 
der  p-Nitrophenyldibrompropion»äureätheT,  CflH4(N0,)CRBr- 
CHBr-0O,0,Hs,  Bchünekliiiorhombi8che88ulen(l)  vom  Schmelz- 
punkt 110  bis  111*,  die  sich  leicht  in  Aether,  PetroleamStber, 
Chloroform,  warmem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen. 
o-NilTophetiyldibrompropionxäurtäthfr  bildet  schwach  gelbe,  in 
denselben  Lösungamitteln  sehr  letuht  lÖBliche  klino rhombisch« 
Krystalle  (1)  vom  Schmelzpunkt  71".  —  Durch  Behandltnig 
von  1  Mol.  {öO  g)  p-Nitrophenj/ldihromproptovnäarefither  mit 
alkoholischer  Lösung  von  2Mol.  (15  g)  Kaübydrat  WTjrde  ein  Ge- 
misch erhalten  von  1}  zwei  isomeren  p-Nitromonohromxünml- 
sSuren  mit  den  Schmelzpunkten  205"  (7  g)  und  146"  (!  g), 
2)  den  Aethylälhetii  dieser  beiden  Säuren  mit  den  Schmelz- 
punkten 93"  (4  g)  und  63"  (10  g),  3)  p-Nitropfienißpropiott-äure 
(l^g),  4)  Spuren  von  p-Nitrophenylacetylen.  Durch  Anwen- 
dung von  3  Mol.  Kalihydrat  auf  1  Mol.  des  ursprünglichen 
Aethers  wurde  wesentlich  p-Nitrophenylpropiolsäure  gewonnen. 
Bezüglich  der  Trennung  dieser  Producte  auf  die  Abhandlaug 
verweisend,  referiren  wir  nachstehend  nur  über  deren  Eigen- 
schaften, p- Nilroh  rorn  zimmtsäure ,  CsHj(N0s)-C,HBr-CO0H, 
vom  Schmelzpunkt  205",  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
sehr  feinen,  achwach  gelben  Nädelchen,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol.  Aether,  Ligroin  und  Ohloroform 
leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  lösen.  Das  Haryum- 
salz,  (CgHsBrNÜ,)sBa,  bildet  eine  gelbliche  krystallinische 
Masse;  es  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Nitro- 
phenylacetylen ,  Brombaryum  und  Kohlensäure  :  lCgH,(NOi) 
CHBr-CO,],Ba  =  2C6H4(NO.)C^CH  -|-  BaBr,  +2  CO,.  Ihr 
Aethi/läther  bildet  feine,  schwach  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 93".  Die  inomere  Säure  vom  Schmelzpunkt  146''  ist  in 
Wasser  leichter  löslich,   ihr  Baryumsnls  gleicht    im  Aeufseren 


(1)  H«UBbofer,  JB.  t  ISeo,  SS«. 
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und  im  Verhaheii'  dem  vorbeschriebenen.  Der  Äkhytäther  büdet 
schöne;  stark  glänzende,  durchsichtige  rhombische  Prismen  (1), 
die  bei  63^  schmelzen  und  sich  in  kaltem  Alkohol  etwas  leichter 
als  die  isomere  Verbindung  lösen.  p-Nitropkertylproptolsäure, 
CeHA(N02)teC-C00H,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  hinter- 
bleibt  beim  Verdunsten  desselben  als  gelbe  seideglUnzende 
Masse;  sie  löst  sich  femer  in  Wasser ,  schwer  in  Chloroform^ 
sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff ,  nicht  in  Ligroln.  Sie 
schmilzt  bei  181^  unter  Zersetzung  und  Bildung  eines  Sublimates. 
Das  Kaliumsah  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  was* 
serhaltigen  spröden ,  dünnen ,  glashellen ,  rechteckigen  Prismen. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Destilliren  mit  Wasserdampf 
zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  p-Nürophenylacetylen, 
C6U4(N02)C=CH.  Dieses  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  in 
Flocken  aus,  welche  bei  149^  schmelzen  und  sich  leicht  in  Al- 
kohol;  Aether  u.  s.  w.,  sehr  schwer  in  Wasser  lösen.  Es  reagirt 
neutral  und  riecht  eigenthümlich  aromatisch,  in  ätherischer  Lö* 
Bung  stechend.  Mit  ammoniakalischer  Silber-  und  Kupfer^ 
chlorürlösung  zusammengebracht  giebt  es  eine  intensiv  rothe 
Kupfer-  und  eine  grünlichgelbe  Silberverbindung ;  in  der  ätheri" 
sehen  Lösung  bewirkt  Natrium  die  Ausscheidung  einer  weifsen 
Natriumverbindung,  —  O'Nitrophenyldibrompropionaäureäther  gab 
bei  der  Behandlung  mit  3  Mol.  Kalihydrat  in  Alkohol  o-Nitro- 
phenylproptolsäure ,  C6H4(N02)C=C-COOH  und  o-Nitrophenyl- 
acetylen.  Die  durch  fractionirte  Fällung  mit  Schwefelsäure  und 
üeberführung  in  das  Barjtsalz  von  einer  rothen  Färbung  be- 
freite Säure  hinterbleibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  äthe- 
rischen Lösung  als  seideglänzende  Masse^  welche  bei  157^  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leicht 
und  unter  Rothfärbung  in  heifsem  Wasser  löst.  Sie  ist  ferner 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Chloroform,  kaum 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  In  alkalischer  Lösung  mit 
Eisenvitriol  vermischt  giebt  sie  ein  Filtrat,  aus  dem  sich  an 
der  Luft  Indigoblau  ausscheidet;  letzteres  entsteht  auch  bei  ge- 

(1)  Haushofer,  JB.  f.  1881  ,  808. 
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lindem  Erwärmen  ihrer  Lösung  in  kohlena.  Natron  mit  { 
felwasBeratofFwasaer.  Durch  Ziun  und  Salasäure  wird  sie  eben- 
falle  reducirt,  aber  obne  Bildung  von  Farbstoff.  Mit  WaBser- 
dampf  deatillirt  zerfallt  die  o-Nitrophenyl Propionsäure  in  Koh- 
lensäui'e  und  o-Nttropheni/lacBti/len ,  welches  sich  ans  dem  De- 
Btillat  in  feinen  Kädelchen  ausBcheidet.  Es  riecht  unangenehmer 
als  die  p-Verbindung,  schmilzt  bei  ÖO"  und  ist  in  heiTsem  Waaaer 
leicht  ICslich.  Es  liefert  ebenfalls  eine  rothe  Kupfer-  and  eine 
gelbe  Silhervtrbinduvg.  —  Die  beiden  isomeren  Nitrophvnyt- 
di/irompropionsäareäiher  werden  durch  Kochen  mit  Waasernicht 
zersetzt;  bei  drei-  bis  viertägigem  Erhitzen  auf  120  bis  130° 
entstehen  unter  Austritt  des  Broms  die  betreffenden  Nitro- 
zimmtsäurea.  Ebenso  verhält  sich  die  freie  p  Nitrodibrompro- 
pionsiiure. 

V.  B,  Drewsen  (1)  hat  ebenfalls  eine  Anzahl  von  Dtri- 
vaten  der  p-Nüroeimmtnäure,  zum  Theil  dieselben  wie  Müller 
(im  vorigen  Artikel)  untersucht.  Die  Zimmtsäurc  wurde  durdi 
laugsames  Eintragen  in  5  Thle.  gut  gekublte  tialpetereäure 
nitrirt ;  die  Temperatur  darf  dabei  bis  30"  steigen.  Die  Tren- 
nung der  beiden  entstandenen  Nitrosäuren  geschah  ebenfalls 
mit  Hülfe  der  Aethyläther.  Der  p- Nitroeimmfuäureäther,  welcher 
bei  138  bis  139"  echraolz,  wurde  durch  ein  Gemisch  gleicher 
Theile  concentrirter  Schwefelsäure,  Eisessig  und  Waaser  ver- 
seift ;  die  p-Nitrozimmtsäure  schmolz  bei  288",  Mit  flüssigem 
oder  gasförmigem  Brom  verbindet  sie  sieh  zu  p- Niirozimmt- 
säurtdibroond,  CJi4(N0,)CHBr-CHBr-C0,H,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  rhombischen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  217  bis  218"  erhalten  wird.  Diese  Säure  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich,  zersetzt  sich  aber  bei  längerem  Kochen 
damit ;  in  Alkohol  und  Aetber  ist  sie  leicht,  in  heifsem  Eisessig 
ziemlieh  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Ligroin  kaum  löslich.  Das 
Calciumaalt,  [C9HBBr,tN04)0,],Ca.9'/.HtO,  krystalliairt  aus 
kaltem  Wasser  in  kreuzfürmig  durchwachsenen  Nadeln,  das 
Baryumsalz   in  schön   ausgebildeten   klinorhombischen    Pri 

(1)  Ann.  Ühem.  SIS,  160. 
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(schnell  aus  dem  Natrinmsalz  durch  Chlorbaryuin  gefaUt  bildet 
es  seideglänzende  Fäden  (?)).  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser 
leicht  löslich;  wird  aber  durch  überschüssige  Natronlauge  in 
schimmernden  Blättchen  gefallt.  Sämmtliche  Salze  zersetzen 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bleibt  das  Natriumsalz  mit 
überschüssiger  Lauge  einige  Zeit  stehen  ^  so  lOst  es  sich  darin 
wieder  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit^  welche  nur  die  Natrium- 
salze von  regenerirter  p-Nitrozimmtsäure  und  p-Nitrophenyl- 
propiolsäure  enthält.  Hslq  Dibromid  des  p-Nttroeimmtsäureäthers 
wurde  nicht  durch  Aetherificiren  der  Säure^  aber  durch  directe 
Verbindung  von  p-Nitrozimmtsäureäther  mit  flüssigem  Brom 
erhalten;  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  konnte  es  nicht 
vollkommen  gereinigt  werden,  der  Schmelzpunkt  schwankte 
zwischen  113  und  116®.  p-Nürophsnylpropiolsäure,  C6H4(NOs) 
teC-CO^H,  wird  aus  demselben  am  besten  dargestellt  durch 
Zusatz  von  alkoholischem  Kali  zu  der  kochenden  absolut-alko- 
holischen Lösung  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction  und 
der  damit  verbundenen  plötzlichen  Braunfarbung  der  Flüssig- 
keit, sofortige  Verdünnung  mit  viel  Wasser,  Abfiltriren  von 
etwa  unzersetztem  Aether  und  Ausfallung  mit  Säure.  Die 
durch  Ueberführung  in  den  Aether  und  Verseifung  desselben 
gereinigte  Säure  schmilzt  bei  198**  unter  Bräunung  und  Gas- 
entwickelung. Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  fettig  anzufüh- 
lenden Nadeln,  die  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig 
und  Aether,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Wasser  lösen. 
Das  Silbersalz,  CgHiNOiAg,  ist  ein  gelbliches  amorphes,  schwer 
lösliches  Pulver,  das  beim  Erhitzen  heftig  verpufil  und  sich  mit 
concentrirter  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung  zersetzt. 
Das  Oalciumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  das 
ßaryumsah  bildet  schwer  lösliche  Nadeln.  Der  Aethyläther 
bildet  sich  zum  Theil  schon  beim  Lösen  der  Säure  in  Alkohol, 
wodurch  der  Schmelzpunkt  derselben  erniedrigt  wird.  Li  ge- 
wöhnlicher Weise  bereitet  bildet  er  lange  flache  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  126®.  Die  p-Nitrophenylpropiolsäure  absorbirt 
gasförmiges  Brom  unter  Bildung  eines  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Eisessig  bei    179    bis   180®   schmelzenden  Dibramids, 

J«hrMb«r.  t.  Ch«iD.  tt'  B.  w.  fttr  1882.  60 
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CaH.(NO»)CBr=CBr-CütH ,  weluhea  etwa  gleiche  Löslichk^t». 
verhältniBBe  wie  das  der  p-Nitrozimmtaäure  zeigt.  Ein  zweit«« 
Molekül  Brom  wird  unter  keiuen  Umständen  aufgenommea. 
Ebenso  wird  das  Dtbrojiiid  des  p-Nilropheni/lf/ropiolsäitreälher» 
erhalten,  welches,  auB  Alkohol  kryatallisirt,  bei  S5biaä6°  schmilzt 
und  sich  wie  das  Dibromid  des  p-Nitrozimmtsäureätbera  in 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  schwer  Itist. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  p-Nitrophenylpropiol- 
säure  auch  nach  Drewaen  glatt  in  Kohlensäure  imd  p-Nitn>- 
p/te»]/licetj/le7i ,  CfiH,(NOi)C:bCli,  dessen  Schmehtpunkt  £r  bd 
152"  findet.  Auch  die  Kupfer-  und  Silberverbindung  wird  be- 
schrieben. Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäare 
oder  besser  einem  Gemisch  derselben  mit  '/s  l^hl.  Wasser  »uf 
lUO"  wird  die  p-Nitrophenylpropiol  sä  uro  unter  Entwickelung 
yon  Kohlensaure  theiLs  in  harzige  Stoffe,  theila  in  (50  Proc. 
der  Theoiiß)  p-Nüroacetophemn,  Csn,(NOj)~CO-CH, ,  umge- 
wandelt. Durch  Kryetallisiren  aus  ächwefelkohlenstoff,  dann 
aus  heifsem  Walser  gereinigt ,  bildet  dasselbe  gelbe  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  80  bis  81".  Es  ist  ein  indifferenter  Körper; 
Eßsigsäureanhydrid,  Aoetylchlorid,  uoncentrirte  Salzsäure  reagiren 
nicht  dai-auf,  Phosphorchlorid  erzeugt  p-Nilr<ymonoaiiorattfrol, 
C«H4(NÜj)CCl=Cn.  |CfltU(NÜ»)CU-CHa  +  PCi5  =  C^,(NO,) 
CCl.-CH,+PÜ01s ;  C«H*(NO),CCI,-CHa  =  C,H,(N0.)CC1=CH, 
-f-HCl],  welches  nach  dem  AbdeatiUiren  des  Phosphorozychlorids 
durch  Waaserdampf  übergetrieben  wird.  Es  krystaUisirt  aus  Li- 
groin, worin  es  leicht  löahch  ist,  in  feinen  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  63  bis  64",  die  sich  in  Wasser  schwer,  in  den 
meisten  anderen  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  das  Nitroacetophenon  in  p-Amidoacelophenon,  CeHi 
(NH»)CÜClIa,  übergeführt,  welches  aus  dem  salzs,  Salze  durch 
Natronlauge  in  glänzenden,  bei  106"  schmelzenden  Blättchen 
gefällt  wird.  Dasselbe  ist  buchst  krystallisatlonsliihig ,  aus  sie- 
dendem Wasser  schiefst  es  in*  langen  fächerfärmigen  Kryatallen 
an,  die  die  ganze  Flüssigkeit  durchsetzen.  Das  Plalindappel- 
aalz,  (C8H9NO)iHjPtClfl,  bildet  feine,  in  Wasser  schwer  lualiche 
Nadeln. 
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A.  Baeyer  und  F.  Bloem  (1)  haben  die  o-ÄmidophmiyU 
prapiolaäure  und  ihre  Derivate  untersucht.  Die  Säure  wurde 
nur  auf  folgendem  Wege  erhalten  :  o-Nitrophenylpropiolsäure  (2) 
wird  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöst^  dazu  allmählich  eine 
gesättigte  Lösung  von  10  Thln.  Eisenvitriol  gefügt ,  während 
die  Lösung  stets  ammoniakalisch  gehalten  wird.  Der  anfangs 
rothbraune  Niederschlag  wird  zuletzt  schwarzbraun.  Die  da- 
von getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  in  ganz  geringem 
Ueberschufs  gefällt,  die  Fällung  ausgewaschen  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet.  Die  o-Amidophenylpropiolsäure,  C9H7NOJ, 
krjstallisirt  in  mikroskopischen  gelblichen  Nadeln;  sie  ist  in 
Wasser,  Chloroform,  Ligroin,  Benzol  fast  unlöslich,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol.  In  heifsem 
Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  kann  aber  nur  durch  Verdunsten 
der  Lösung  und  zwar  stark  verharzt  und  geröthet  wieder  ge- 
wonnen werden.  Sie  löst  sich  femer  in  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, Eisessig  und  wird  auch  aus  diesen  Lösungen  durch 
Wasser  nicht  gefällt.  Langsam  erhitzt  zersetzt  sie  sich  bei 
123^,  schnell  erst  bei  128  bis  130^  unter  stürmischer  Kohlen- 
säureentwickelung und  Hinterlassung  eines  rothen  Harzes.  Wird 
die  Säure  kurze  Zeit  mit  Kalilauge  gekocht  und  dann  Salzsäure 
zugesetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  fuchsinroth;  überschüs- 
sige Salzsäure  zerstört  die  Färbung,  Alkalien  stellen  sie  wieder 
her.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Amidosäure  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  o-Amidoacetophenon  zersetzt 
Die  Alkaliaalze  sind  äufserst  leicht,  das  Baryumaalz  ist  etwas 
schwerer  löslich.  Das  Silheraah  ist  ein  gelblichweilser ,  beim 
Erhitzen  schwach  verpuffender  Niederschlag.  Der  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  bereitete  Aethyläther  bildet  gelbliche,  bei  56® 
schmelzende  Nadeln.  Wird  o-Amidophenylpropiolsäure  mit  veip- 
dünnter  Salzsäure  gekocht,  so  scheidet  sich  y-Chlorcarboatyril, 
CgHeNOCl  =  C6H4(-CC1=CH-C(0H)=N-),  in  Flocken  aus  : 
C9H7NO,  +  HCl  =  CÄNOCl  +  H2O.  Aus  heifsem  Alkohol 
krystallisirt  dieses  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  246^ 

(1)  Ber.  1882,  2147.  —   (2)  JB.  f.  1880,  583. 
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schmelzeD  und  höher  erhitzt  unzereetzt  eublimiren.  In  kaltem 
Wasser  itit  es  nicht ,  in  heüsein  schwer  löslich ;  es  tost  sich 
niuht  in  Ammoniak,  aber  in  Natronlauge  und  wird  aus  der 
Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  gefällt.  Dasselbe  Chlorcarbo- 
styril  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  salzs.  o-Ämidophenytpro- 
piolsäure  (kleine  glänzende  Prismen,  die  sich  aus  der  LtSsung 
der  Amidosäure  in  concentrirter  Salzsäure  abscheiden  und  duroh 
Wasser  sofort  zersetzt  werden)  auf  100"  oder  VerduDstea  ihrer 
alkoholischen  Lösung.  y-Bromoarbontyril  —  farblose,  bei  266" 
schmelzende  Nadeln  —  wird  ebenso  diu-ch  Kochen  der  Amid- 
säure  mit  Bromw  aas  erat  off,  y-JodcarhoslyrU  vom  Schmelzpunkt 
276"  mittelst  JodwasserstoflFsäure  erhalten.  Durch  Einwirkung 
von  Phoaphorchlorid  wird  das  j'-Chlorcarbostyril  in  ein  Dichlor- 
chrnoUn,  CsHsNUIj,  übergeführt.  Dasselbe  schmilzt  bei  67", 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Es  ist  demnach 
von  dem  bisher  bekannten  (1)  (wahrecheinlich  a-ß-)  Dichlor- 
chinolin  verschieden  und  als  a-y-Dieklorchinolin  C6Hj(-CCI"= 
CH-CC1=N-)  anzusehen.  y-Oxijcarboatyrit ,  CbHiNO,  =  C.H» 
{-C{OH)=CH-C(OH)=N-) ,  wurde  bei  dem  Versuch  erhalten, 
die  o-Amidophenylpropiolsäure  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure in  ein  inneres  Anhydrid  überzuführen.  Man  löst  die  Ami- 
dosäure  in  lÜ  Thln,  Schwefelsäure,  erwärmt  fü.nf  Minuten  lang 
auf  14Ö",  kühlt  ab  und  verdünnt  mit  2  Vol.  Wasser,  worauf 
sich  der  neue  Körper  aus!«cheidet.  Er  wird  durch  Waacben 
mit  kaltem,  dann  mit  siedendem  Wasser,  darauf  durch  vrieder- 
holtes  Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit  Essigsäure  gereinigt.  Da» 
/  Osycarbostyril  krystailisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  noch 
nicht  bei320''  schmelzen  und  höher  erhitzt  fast  unzersetzt  subli- 
miren  (Unterschied  von  der  isomeren  Amidopheaylpropiolaäure). 
Es  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  selbst  in 
siedendem  Alkohol  kaum  löslifh ,  leicht  jedoch  in  einem  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Salzsäure;  in  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure löst  es  sich  und  wird  durch  Wasser  wieder  gefäUt,  es  ll 


(l)  JB.  f.    1879,  78a. 
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sich  auch  in  kohlens.  ^  jedoch  nicht  in  essigs.  Natron.  Eine 
durch  KocheA  mit  250  Thhi.  Wasser  und  überschüssigem  Ba- 
ryumcarbonat  hergestellte  Lösung  giebt,  mit  Silbemitrat  ver- 
setzt;  weifse  Nadeln  des  Silbersalzes  C9H«N08Ag,  welches  beim 
Erhitzen  nicht  verpufft.  Durch  Phosphorchlorid  wird  das  /-Oxy- 
carbostyril  in  obiges^  bei  67^  schmelzendes  Dichlorchinolin  über« 
geführt;  es  ist  hiemach  sowie  nach  seinen  sonstigen  Eigen- 
schaften verschieden  von  dem  von  Friedländer  und  Oster* 
ipaier  (1)  bei  der  Reduction  des  o-Nitrozimmtsäureäthers  er- 
haltenen Oxycarbostyril.  —  Wird  o-Amidophenylpropiolsäure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  auf  200  bis  220^ 
erhitzt,  so  scheidet  Wasser  eine  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer ;  in  heiTsem  sehr  leicht  lösliche,  bei  280^  schmelzende 
Oxycarhostyrilsulfosäure  C9H7NO5S  ab.  Die  Seitenketten  der 
o-Amidophenylpropiolsäure  schlielisen  sich  nach  Vorstehendem, 
im  Gegensatz  zum  Verhalten  der  o-Amidozimmtsäure  und  -hy- 
drozimmtsäure,  nicht  ohne  gleichzeitige  Anlagerung  von  HCl, 
HBr,  HJ  oder  H(OH)  an  die  dreifach  gebundenen  Kohlenstoff- 
atome zu  einem  Ringe  zusammen.  —  o-Amidophenylpropiol* 
säure  liefert,  im  Dampfstom  destillirt,  neben  etwas  o-Amido- 
acetylen  o-Amidoacetophenon  gemäfs  der  Gleichung  C6H4(NHt) 
feC-CO,H  +  H,0  =  C6H4(NH8)CO-CH8  +  CO».  Der 
gröfsere  Theil  der  Amidosäure  verharzt  jedoch.  Eine  bessere 
Darstellung  des  Amidoacetophenons  ist  folgende  (2).  1  ThL 
o-Amidophenylacetylen  wird  langsam  in  ein  kaltes  Gemenge 
von  4  Thln.  Wasser  und  dem  dreifachen  Volum  desselben  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen,  nach  1  bis  IV«  Stun- 
den mit  Wasser  verdünnt,  mit  überschüssiger  Soda  versetzt, 
mit  Wasserdampf  destillirt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Das 
o-Amidoacetophenon  ist  ein  dickflüssiges  Oel  von  basischen  Eigen- 
schaften, an  der  Luft  beständig  und  fast  unzersetzt  zwischen 
242  und  252^  destillirend.  In  der  Verdünnung  riecht  es  süis- 
lich,  concentrirt   stechend.    Das  schwefeis.  und  salz,  Salz  kry- 


(1)  JB.  f.  1881,  811  ;  dieser  JB.  S.  610.  —  (2)  YgL  Friedel  und  Bal- 
sohn,  JB.  f.  1881,  354. 
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Btallisiren  ans  Wasser  in  Prismen  und  sind  In  Älkoliol  iebr 
leicht  löslich.  Das  salzs.  Salz,  CgH^NO .  HCl,  zersetzt  sich  bei 
168"  unter  Gasentwickelung ;  ein  mit  seiner  wässerigen  Lösung 
und  vorher  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  färbt  sich 
beim  Trocknen  intensiv  oranger oth.  Das  Platin dopptlsaU, 
(CaHsNO.HCUiPtCU,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  zer- 
Betzt  eich  beim  Erwärmen  damit.  Acelyl-o-amidoacetophenon, 
CioHnNOj,  wird  durch  Digestion  der  Base  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Fällung  mit  Wasser  als  ein  Oel  erhalten,  das  bald  erstarrt.  Es 
bildet  farblose,  bei  76"  schmelzende  Nadeln,  leicht  lOslich  in 
Aother  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Schwefelkohlenstoff.  In 
kaltem  Wasser  löst  es  sich  schwer ,  viel  leichter  in  heilsem ; 
aus  der  heifsen  Lösung  scheidet  es  sich  zuerst  ölig,  aus  der 
kalten  bei  längerem  Stehen  in  zolllangen  vierseitigen  Prismen  ab, 
A.  Baeyer  (1)  tbeilt  vorläufig  mit,  dafs  nach  Versuchen 
von  Perkin  jun.  Pkeni/lpropiolsäureäther  sich  gegen  englische 
Schwefelsäure  wie  p-Nitrophenylpropiolsäure  (2) ,  Phenylace- 
tylen  (3)  und  Amidophenylacetyleu  (2)  verhält,  d.  h.  unter  Um- 
wandlung der  Gruppe  C=C  durch  Wasseraufnahme  in  CO-CH», 
in  Bemoi/leaaigäther  C«Hi-C0-CH,-C0,C,H6  übergeht.  Der- 
selbe scheidet  sich  beim  Aufgiefsen  der  schwefeis.  Lösuug  auf 
EiB  als  ein  Oel  ab,  welches  sich  in  verdünnten  Alkalien  löst 
und  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden  wird,  je- 
doch bei  längerem  Verweilen  in  der  alkahschen  Lösung  unter 
Bildimg  einer  in  Aether  löslichen,  ächUn  krystallisirenden  Säuro. 
verseift  wird.  Die  alkoholische  Lösung  derselben  giebt 
EisoQchlorid  eine  prachtvoll  violette  Färbung;  beim  Kocl 
zerfittlt  sie  unter  Bildung  eines  wie  Aceton  riechenden  Oelea. 
Die  verdünnte  alkalische  und  mit  Natriumnitrit  versetzte  Lö- 
sung giebt  nach  abwechselndem  Ansäuern  und  Alkalisiren  einen 
farblosen  krystallinischen  Körper,  der  wohl  dem  Nitrosoacet- 
essigäther  entspricht. 
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(1)  Ber.  1683,  2705.  —    {21  Vgl.  den  Torigen  Artikal.  —    (3)   F'I 
id  BalBohn,  JB.  f.  1881,  354. 
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G.  Ebert  (1)  hat  die  isomeren  Säliren  Aethylcumartnsäure 
(a-Aethyl-o-oxyphenylacrylsäure  von  Perkin  (2))  und  Aeihyl- 
cumarstäure  (j3- Aethyl-o-oxyphenylacrylsäure  Perkin)  verglei- 
chend untersucht.  Zunächst  wurde  das  Verhalten  des  Cumarins 
gegen  Basen  untersucht.  Kaltes  Barytwasser  löst  das  Cumarin 
nicht  oder  äufserst  langsam^  kochendes  ziemlich  schnell;  die 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  nichts  aus,  giebt  auch  an  Aether 
nichts  ab,  durch  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  wird  sofort  Cuma- 
rin ausgeschieden.  Erst  bei  viel  längerem  Kochen  bildet  sich 
o-Cumarsäure.  Kohlens.  Baryt  ist  ohne  Wirkung  auf  Cumarin. 
In  kalter  kohlens.  Alkalilösung  löst  sich  das  Cumarin  nicht, 
beim  Kochen  mit  1  MoL  Alkalicarbonat  löst  es  sich  leicht  (mit 
Vs  Mol.  unvollständig)  zu  einer  bräunlichgelben  Flüssigkeit. 
Aether  entzieht  derselben  nur  Spuren  von  Cumarin,  Säuren 
scheiden  sofort  Cumarin  ab;  eingedampft  giebt  sie  einen  Rück- 
stand, der  sich  bis  auf  einen  Rest  von  E^iumcarbonat  in 
kochendem  absolutem  Alkohol  löst,  die  alkalische  Lösung  hinter- 
läfst  im  Exsiccator  nur  ein  Gemenge  von  Cumarin  und  Kalium- 
carbonat.  Eine  kalte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthyla4i 
scheint  auf  Cumarin  nicht  einzuwirken;  nach  mehrstündigem 
Kochen  und  Verdampfen  bleibt  eine  syrupdicke  Masse,  die 
durch  Aether  fest  wird,  ohne  Cumarin  abzugeben,  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  mit  Säuren  Cumarin  abscheidet;  bei  noch 
längerem  Erwärmen  bildet  sich  langsam  cumars.  Natron.  Zur 
Darstellung  von  Aethylcumarinsäure ,  C(iHi(OC2H5)-CH=CB[- 
CüOH,  werden  am  besten  gleiche  Moleküle  Cumarin,  Natrium- 
äthylat  und  Aethyljodid  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbad  er- 
hitzt, der  Alkohol  abdestillirt,  der  krystallinische  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  durch  Schütteln  mit  Aether  gereinigt,  dann  an- 
gesäuert. Die  ausgeschiedene  Säure  wird  durch  Lösen  in  kalter 
verdünnter  Sodalösung  von  unverändertem  Cumarin  befreit  Sie 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  grofsen  glänzenden 
Tafebi  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102^,  die  sich  in  Wasser, 
selbst  kochendem,  schwer  lösen.    Durch  Destillation  (330^)  oder 

(1)  Fittig,  Ann.  Chem.  9ie,  189.  --  (2)  JB.  f.  1881,  827. 
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Erhitsen  auf  höhere  Temperatur  verwandelt  sie  uoh 
in  die  isomere  AethylcumarsÜure  und  ein  indifferentes  Oel.  Das 
Ca/cjum«u&,  {CiiHiiOa)iCa.2HsO,  krystallisirt  aus  heifsemWa«- 
Ber  in  glänzenden  Nadeln;  100  g  bei  21"  gesättigter  Lßsiing 
enthalten  2,15  g  wasaerfreieB  Salz.  Das  Baryumsale,  (CuHiiOj)i 
Ba .  2  IIjÜ,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  daher 
besser  auB  heirsem  Alkohol,  in  dem  es  ziemlich  leicht  löatich  ist, 
krystallisirt ;  es  bildet  alsdann  sehr  feine  lange  seideglänzeade 
Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösen.  Aethylci 
säure  wurde  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  o-CumarsSure  (1) 
1  Mol.  Natrium,  in  überschüssigem  Alkohol  gelöst,  und  2 
Aethyljodid  auf  dem  Wasserbade  und  Verseifung  des  ent- 
standenen Aethers  dargestellt.  Sie  bildet,  aus  heifBem  Wasser 
krystallisirt,  sehr  feine  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
132  bis  133°,  sehr  schwer  in  kaltem,  schwer  in  heifeem  Wasser 
löslich.  Das  Caläum^alz,  (C|,H,,0,),Ca .  2H,0,  scheidet  sich 
aus  heifser  wässeriger  Lösung  in  grofsen  harten  Nadeln,  aua 
verdünnterer  in  kugelförmig  gruppirten  verfilzten  Nadeln 
aus.  100  g  der  bei  21"  gesättigten  Lösung  enthalten  0,43  g 
wasserfreieB  Salz.  Das  Baryumsalz,  {C,iHiiOs),Ba  .  4H,0, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  warzenförmig  gruppirten  glänzenden 
KrystaUen,  Es  ist  in  heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  mäfsig 
löslich,  aufs erordentl ich  leicht  in  Alkohol;  die  letztere  Lfisung 
trocknet  zu  einem  Gummi  ein,  der  erst  später  strahiig-krystal- 
linisch  erstarrt.  Die  beiden  Säuren  sind  somit  auch  in  ihren 
Salzen  durchaus  verschieden.  Dagegen  gaben  sie  bei  der  Oxy- 
dation, Wasaerstoff-  und  Bromanlagerung  identische  Producte. 
1.  Oxydation.  Chromsüuremischung  oxydirt  die  Säuren  voll- 
ständig zu  Kohlensäure  und  Wasser,  Kahumpermanganat  fuhrt 
beide  in  Aetbyl»alicylaldehyd  (Siedepunkt  246  bis  248")  oder 
bei   gröfeerer   Monge   in   Aethyisalicylsäure   über.    2.   Natrii 


(1)  OewoDuen  dorch  vieraiflndigo»  Kooben  voo  1  Tbl.  Cumarin  i 
2  Tbl.  Kalibydrat  aus  t  T hl.  Wasser,  Eindampfen  big  »am  SohSiimeii,  FUlen 
mit  SaUe&iire,  Behatidelii  mit  SotlalüBung  zur  Eutremung  Toa  Cumarin.  Palltsn 
Dnd  Umlufitallinren  ans  kochendeni  Wasier.     Sohmelspaiikt  200  bü  30S°. 
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amalgam  führte  beide  Säuren  in  wässeriger  Lösung  in  Aethyl- 
melilotsäure,  C6H4(0(J,H5)-CH2-CH,-COOH,  über.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
glänzenden,  bei  80  bis  8P  schmelzenden  Nadeln.  Das  Bary um- 
sah, (Ci,Hi808)8Ba,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer 
löslich;  aus  ersterem  krjstallisirt  es  in  kleinen  Nadeln,  aus 
heifsem  absolutem  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten  kleinen 
Nadeln.  Das  üalciumaalz ^  (CiiHi808)2Ca.2HsO,  krjstallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  aus  Ter- 
dttnnterer  Lösung  in  sehr  grofsen  glänzenden  prismatischen 
Krystallaggregaten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heifsem  mälsig  löslich.  Durch  Aethjliren  der  Melilotsäure 
wurde  dieselbe  Säure  erhalten.  3.  Durch  Addition  von  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  wurden  beide  Säuren  in  ein  bd 
155®  unter  Zersetzung  schmelzendes  Dibromid,  CnHijBrtOs, 
übergeführt,  das  aus  warmem  Schwefelkohlenstoff  in  kleinen 
guten  Krystallen  erhalten  wird.  100  g  der  Schwefelkohlenstoff* 
lösung  enthielten  bei  18®  1,013  resp.  1,040  g  gelöst.  Ebenso 
wurde  auch  aus  Methylcumarinaäure  und  MethylcumaraäutB 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff-  oder 
Chloroformlösung  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  Perkin's 
(a.  a.  O.)  ein  und  dasselbe,  bei  162®  unter  Zersetzung  schmel- 
zendes Dibromid  erhalten;  100  g  der  Chloroformlösung  von  17® 
enthielten  2,5  resp.  2,8  g  gelöst.  —  Die  besprochene  Isomerte 
findet  in  den  gebräuchlichen  Constitutionsformeln  keinen  Aus- 
druck mehr. 

R.  Fittig  und  G.  Ebert  (1)  stellten  die  Cwnarilsäure, 
CgHsOs  (2),  direct  aus  dem  Cumarindibromid,  dessen  Schmelz- 
punkt Sie  an  grofsen  prismatischen,  aus  Schwefelkohlenstoff 
gewonnenen  Krystallen  bei  105®  fanden,  durch  allmähliches  Ein- 
tragen in  überschüssige  heifse  alkoholische  Kalilösung  dar.  Sie 
krjstallisirte  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln,  schmolz  bei 
190  bis  191®  und  siedete  fast  unzersetzt  bei  310  bis  315®.  Das 
Baryumsalz ,    (C6H508)aBa  .  4  HsO,  krystallisirt   aus   kochendem 

(1)  Fittig,  Ann.  Chem.  BIO,  163.  —  (2)  Perkin,  JB.  f.  1872,  566. 
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Waaser  In  kleinen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  das  Oalditm' 
»ah ,  {C9Hs03)»Ca .  3  H<0 ,  in  kleinen  Nadeln ,  das  SÜUrgalz, 
CgHiOsAg,  läfat  sich  ebenfalls  daraus  umkrystalliBirtiD.  Ealium- 
peruianganat  osydirt  die  Cumarileäure  vollständig  sd  Kohlen- 
säure reep.  Ameisensäure  und  Wasser,  schmelzendes  Kaliliydrat 
apaltet  sie  in  Saücylsäure  und  EaBigaäure.  Die  Cumarilsilure 
verbindet  sich  nicht  mit  Brom,  dagegen  mit  Waa&erstuff  zu  Hydro- 
cumarilnäure,  CuHgOa.  Diese,  vermittelst  NatrJuniamalgam  er- 
halten, ki'ystallisirt  aus  heifsem  Waeser  in  kleinen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  die  siuh  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohul 
und  Aether  sehr  leicht  lösen.  Mit  Waeserdämpfen  ist  sie  leichter 
flüchtig  als  Cumarilsuure.  Sie  schmilzt  bei  llQJfi  und  siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  208,5  bis  300,5".  Das  Barium- 
sah,  (C„H,Oa),Ba.2HjO,  bildet  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liehe Tafeln,  ebenso  das  in  der  Wärme  sehr  leicht  lösliche 
Cahiiimsah,  (C9H,0,),Ca  ,  2H,0.  Das  SilbersaU,  CBH,0,Ag, 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser,  in  dem  es  sehr  schwer 
löslich  ist,  in  kleinen  glänzenden  lidit beständigen  Krystallen. 
Der  Aethylälher,  C'aHjOs-CiHs,  ist  fest,  schmilzt  bei  23"  und 
siedet  bei  273",  Er  ist  in  Natronlauge  unlöslich,  wird  aber  da- 
durch allmählich  schon  in  der  Kalte  verseift.  Essigsätirean- 
hydrid  ist  ohne  Einwirkung  auf  den  Aether,  er  enthält  dem- 
nach kein  Phenolhydroxyl.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zereetzi 
sich  die  Cumarilsäure  glatt  in  Üuvtaron  OgHtO  und  Kohlen- 
säure. Das  Cumaron  ist  ein  farbloses,  bei  16S,5  bie  109^ 
siedendes,  bei  —  18"  nicht  erstarrendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
in  dem  ea  untersinkt,  mit  Waaserdämpfen  leicht  flüchtig.  Es 
ist  in  Natronlauge  unlöslich,  demnach  kein  Phenol.  Mit  Brom 
verbindet  es  sich  zu  einem  bei  86"  schmelzenden  Cumarondibromid, 
C^HsBr,0,  welches  sich  nach  einigen  Tagen  zersetzt.  Hydrö- 
cumarilaäure  giebt  beim  Deatilliren  mit  Kalk  gewöbnlicfaea 
Phenol.  Die  beschriebenen  Thatsachen  führen  zu  nachstehea- 
den,  noch  zu  bestätigenden  Formeln  : 


CiH/     "iC-COOH ; 
CumBribtute 


CuH.<;      ^CH  ; 


C,H,C        >CH-CO0H  ■ 
CH, 

Hy  droaimMribiarq, . 
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B.  Oirsmann  (1)  hat  das  Verhalten  des  Durah  gegen 
Oxydationamitiel  untersucht.  Die  Darstellung  des  Durols  aus 
Dibromxylol  wird  eingehend  beschrieben.  Durch  ein  Oemisch 
von  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  wird  Durol  in  der  Wärme 
vollständig  zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Wasser  oxydirt, 
ebenso  durch  überschüssige,  in  Eisessig  gelöste  Chromsäure. 
Dagegen  entsteht  durch  Einwirkung  der  annähernd  berechneten, 
in  Eisessig  gelösten  Quantität  Chromsäure  die  yon  Jannasch (2) 
beschriebene  Durylaäure.  Die  Reaction  beginnt  schon  in  der 
Kälte  und  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  beendigt. 
Das  Baryumsah  derselben,  (CioHiiO«)8Ba.  THgO,  krystallisirt 
in  grofsen,  klaren,  über  Schwefelsäure  verwitternden  Tafeln 
und  Prismen.  Das  Calciumaalz,  (CioHuOs)sCa.2HsO,  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  der  Siedehitze  bis  zu 
einer  bestimmten  Concentration  ganz  plötzlich  so  gut  wie  voll- 
ständig in  compacten  klaren  Prismen  ab  (sehr  charakteristische 
Reaction);  bei  langsamer  Krystallisation  in  der  Kälte  bilden 
sich  dagegen  Krystallwarzen.  Mehrbasische  Säuren  wurden 
bei  der  Oxydation  des  Durols  mit  Chromsäure  niemals  beob- 
achtet. Dinitrodurylsäure^  CioHio(N02)j02,  wird  durch  Lösen 
von  Durylsäure  in  10  Thln.  starker  Salpetersäure  und  Eingiefsen 
in  Wasser  als  flockiger  Niederschlag  erhalten.  Durch  Destilliren 
mit  Wasserdämpfen  von  einer  flüchtigen  Beimischung  (Nitro- 
trimethylbenzol  ?)  befreit  und  aus  dem  mehrmals  umkrystalli- 
sirten  Kalksalz  abgeschieden,  bildet  sie  ein  gelbliches  amorphes 
Pulver  vom  Schmelzpunkt  205**,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  BenzoL 
Aus  diesen  Lösungsmitteln  scheidet  sie  sich  amorph  aus,  da- 
gegen bilden  sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  verdünntem  Al- 
kohol grofse  klare  Prismen,  welche  beim  Wiederauflösen  zu- 
nächst schmelzen,  an  der  Luft  schnell  trübe  werden  und  in 
amorphes  Pulver  zerfallen  und  demgemäfs  als  eine  Verbindung 
der  Säure  mit  Krystallalkohol  anzusehen   sind.    Das  Calcium' 


(1)  Ann.  Chem.  BIB,  200.  —    (2)   JB.  f.  1870,  700;    dort  Gumylsäure 
genannt 
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so/»,  [Cic,H9(NO,)j0sl,Ca.3H,O,  bildet  glänzende,  b 
förmig  vereinigte  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem 
schwer  in  kaltem;  es  explodirt  beim  Erhitzen.  Das  Bat 
sah,  tC,oH9(NO,),0,]jBa.3H,0,  stellt  feine  seideglänzende, 
hell  pfirsichbltlthrothe  Nadeln  dar,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  lösen.  — ■  Durch  EinflieCsen  von  2  Mol.  in  Eisessig  ge- 
löstem Brom  in  eine  eben  solche  kalte  Lösnng  von  1  Mol. 
Durol  und  zwölfatündiges  Stehen  enisteht  ein  Gemisch  vi>n 
Mono-  und  Dibromdurol.  Das  durch  Wasser  ansgefölll©  Ge- 
misch wird  mit  Wasserdampf  behandelt,  mit  welchem  sich  das 
Monobromdurol,  CgHBrCCHs)*,  verflüchtigt.  Dieses  kryatallisirt 
aus  heirsem  Alkohol  in  dUnnen  glänzenden  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  Gl",  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  La 
heüsem,  in  Aether  und  Benzol. 

R.  Meyer  und  E.  Müller  (1)  haben  die  Synthese  von 
Cuminsäure  und  Propylhenzo'isäiire  durch  Behandlung  von  lao- 
propyl-  reB]),  Propylbrorabenzol  mit  Natrium  und  Kohlensäure 
ausgeführt.  Das  nüthige  hopropylbromid  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Isopropyljodid  gewonnen  (wobei  es 
unter  Abscheidung  von  Jod  als  Hauptproduct  entsteht  (2))  und 
mit  Benzol  vermischt  auf  Aluminiumbromid  getropft.  Das  so 
gewonnene  Cumol  {Isopropylbenzol),  welches  eine  Sulfosäure 
gab,  deren  Barvurnsalz  der  Formel  (Ci,ni|S03)jBa.H,0  ent- 
sprach, wurde  nach  Jacobsen  (3)  bromirt;  das  p-Bromcumol 
gab  mit  Natrium  und  Kohlensäure  eine  bei  116  bis  117"  schmel- 
zende Cuminsäure,  welche  auch  in  den  übrigen  Eigenschaften 
mit  der  gewöhnlichen  Cuminsäure  übereinstimmte.  Dagegen 
gab  Cumol,  welches  durch  Destillation  von  Cuminsäure  mit 
Kalk  gewonnen  war,  bei  derselben  Behandlung  eine  Cumin- 
säure, welche  ungeachtet  aller  Reinigungsverfahren  constant  bei 
110"  schmolz,  in  den  sonstigen  Eigenschaften  aber  ebenfalls 
mit  dem  Ausgang  am  aterial  übereinstimmte,    p- Brompropifibenzot 


(I)  Ber.  1683,  t96,  £98,  190S.  —  (1)  Auch  Chlor  aenetit  du  leopropyl- 
Jodid  UQCer  Bildung  tou  Aepropylehtond,  nicht  aber  du  Uopnjpylbroinid.  — 
(8)  JB,  f.  1879,  370. 
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wurde  bereitet  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom 
auf  mit  Jod  versetztes  ^  durch  Eis  gekühltes  sjnthetischeA 
Normalpropylbenzol ;  es  ist  eine  dem  p-Bromcumol  gleichende 
Flüssigkeit  Yom  Siedepunkt  220^.  Die  daraus  erhaltene  Säure 
schmolz  bei  140^  und  erwies  sich  somit  als  p-Normalpropyl^ 
benzo'esäure  (1).  Die  Cuminsäure  ist  demnach  als  p-Isopropyl" 
benzoesäure,  C6H4[CH(CH8)9][i](COOH)[4];  anzusehen.  Bei  dem 
Versuch,  Propylbenzoesäure  durch  Einwirkung  von  Natrium? 
amalgam  auf  eine  Mischung  von  p-Brompropjlbenzol  und 
Chlorkohlensäureäther  zu  gewinnen,  wurde  als  Hauptproduct 
P' Quecksilberdipropylbenzol ,  (C6H4 .  C8H7)sHg ,  erhalten.  Daa* 
selbe  entsteht  auch  ohne  den  Chlorkohlensäureäther  und  bildet 
schön  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  109^. 

E.  Lippmann  (2)  stellte  aus  der  früher  (3)  beschriebenen 
Dinürocuminaäure  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Diamidocuminaäure  dar.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether  in 
gelblichen  Blättchen  oder  als  braunes  Pulver  vom  Schmelzpunkt 
192®.  Die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  entspricht  der  Formel 
C6H,(NH»),(C8H7)CO,H.H,0  und  wird  bei  110«  wasserfrei.  Sie 
ist  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  auch  in 
Alkalien  und  Säuren  löslich;  mit  letzteren  bildet  sie  unbestän- 
dige Sabse.  Das  salzs.  Salzy  CioHiiNjOa .  HCI.H2O,  bildet 
grofse  hellbraune  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Salzsäure  lösen.  Das  Silbersalz,  CioHisNsOiAg.HsO,  ist  ein 
weiiser  käsiger  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  zersetzt. 
Durch  Einwirkung  von  Stickstoffoxyd  auf  die  Amidosäure 
konnte  eine  Dioxysäure  nicht  erhalten  werden. 

Alex^eff  und  Eis  sei  (4)  beschreiben  die  Azocuminsäure 
als  schöne  dunkelrothe,  in  Alkohol  lösliche  Ery  stalle  vom 
Schmelzpunkt  262®,  ihren  Äethyläiher  als  rothe,  bei  62^  schmel- 
zende Krystalle.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  der  alko- 
holischen Lösung  in  orangerothen,  seideglänzenden  Nadeln  aus. 


(1)  Paternb  and  Spioa,  JB.  f.  1877,  878;  Körner,  JB.  f.  1878,  394. 
—  (2)  Bor.  1882,  2144.  —  (3)  JB.  f.  1879,  669.  —  (4)  Bull,  goo.  chim.  [2] 
8§,  552  (Ck)rresp.). 
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H.  W.  Jayne  (1)  berichtet  ausftthrlich  über  clie  beim  Er- 
hitzen von  Benzaldehyd  mit  bemateina.  Natron  und  EssigsÄure 
anhydrid  entstehenden  Säuren  (2),  Die  beste  Ausbeut«  wird 
bei  3  bis  4stündigem  Erhitzen  auf  12ö  bia  130"  erhak«n  (ÖO  g 
Beozaldehyd  gaben  40  g  Säure,  wovon  20  Proc.  Isophenyl- 
crotonaäure).  Die  Säure  CuHioO*,  welche  Pheni/lparaconsäure 
genannt  wird,  bildet  immer  das  U.au])tproduct ;  sie  entsteht  fast 
auBschliefslich  bei  15-  bis  20  atündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade.  Die  Beactionsmasse  wird  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gezogen, die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  («ie  enthält 
dann  noch  phenylparacons.  Natron),  die  ätherische  Lösung 
wiederum  mit  Sodalösung  und  das  aus  letzterer  durch  Salxsaure 
abgeschiedene  Säuregemisch  trocken  mit  SchwetelkoWeaatoff 
behandelt.  Derselbe  löst  die  Isophenyicro  ton  säure  leicht,  die 
Phenylparaconsäure  nicht  auf.  Zimmtsäure  wird  niemals  er- 
halten. Die  hophmylcToionaäure,  CioH,oOi  =  ChHä-CH=CH- 
CH|-COtH,  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  kurzen  pris- 
matischen Krystallen,  schmilzt  bei  86"  und  siedet  fast  unzersetzt 
bei  302".  In  heifsem  Waseer  ist  sie  schwer,  in  kaltem  kaum 
löslich.  Das  Baryuws^nh,  (C,oHBOi,),Ba  .  3H,0,  bildet  schöne, 
inWasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  CalctumsaU,  (CioHsO,),C«, 
ist  sehr  leicht  löslich  und  bildet,  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
eine  gummiartige  Masse,  freiwilUg  verdunstet  fächerförmig  ver- 
einigte Nadeln.  Durch  Behandlung  mit  bei  0°  gesättigter  Brom* 
wasserstoffsäure  wird  die  freie  Säure  in  PhenylbrombuttersäDre, 
CoHiiBrO»  =  CBHi-CfIBr~CH,-CH»-COOH,  umgewandelt; 
dieselbe  schmilzt  bei  69",  zerfallt  aber,  in  einer  Schale  kurxe 
Zeit  auf  55  bis  60"  erhitzt,  in  Brom  Wasserstoff  nnd  Phenyl- 
butyrolactOD.  Mit  einer  verdünnten  Sodalösung  zersetzt  sich 
die  Phenylbrombuttersäure  augenblicklich,  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  kurzer  Zeit   fast   ganz   glatt  in  Bromwasserstoff  and 

Phenylbutyrolacton  (3),  CioH.uO.  =  C6H5-CH(6)-CH,-CH,-6o  ; 


(1)  Fittig,  Aon,  Cb«m.  »18,  97. 
Feohmanii,  dieieu  JB,  8.  963. 


-  (2)  JB.  f.  1881,  837. 
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letzteres  scheidet  sich  bei  dem  ersten  Verfahren  als  Oel  ab  nnd 
wird  im  zweiten  durch  Alkalisiren  mit  Soda  und  Schütteln  mit 
Aether  gewonnen.  Durch  Destillation  gereinigt  erstarrt  es  und 
schmilzt  bei  37^,  siedet  bei  306^,  ist  etwas  löslich  in  kochendem 
Wasser,  nicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen  flachen  Nadeln,  am 
Schwefelkohlenstoff  in  schönen  sechsseitigen  Tafeln.  Diese  ge- 
hören nach  Grünling  zum  rhombischen  System,  a  :  b  :  c 
=  0,6106  :  1  :  0,426.  Combination  :  P(lll),  ooP2(120),  ooPes 
(100),  ooPab(OlO),  V«P&(012),  OP(OOl).  Winkel  (111)  :  (111) 
=  38»31',  (111)  :  (111)  =  65024'.  Krystalle  meist  tafelförmig 
nach  ooPoo,  zuweilen  prismatisch  nach  ooP5.  Vollkommen 
spaltbar  nach  OP.  Optische  Axenebene  ooPöb.  Das  Lacton 
riecht  angenehm  aromatisch,  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  für  sich  schon  bei  100^.  Beim  Kochen  mit  Basen 
liefert  es  Salze  der  Phenyloxybuttersäure ,  CioHisOs  =  CeHj- 
CH(OH)-CH,-CH,-COOH.  Das  Baryumaalz,  (CioHuO«),Ba, 
ist  eine  spröde,  gummiartige,  in  Alkohol  ziemlich,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Masse,  das  Silber  salz  ^  CioHnO^Ag,  ein  un- 
löslicher lichtbeständiger  Niederschlag.  Die  freie  Säure  (1)  ist 
viel  beständiger  als  die  übrigen,  dem  Lactonen  entsprechenden 
Oxysäuren.  Sie  wird  durch  Zersetzen  der  kalten  Lösung  des 
Baryumsalzes  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  darge- 
stellt und  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  flachen  durch- 
sichtigen Ery  stallen  vom  Schmelzpunkt  75^.^  Auch  aus  Alkohol 
und  mäfsig  warmem  Wasser  läfst  sie  sich  umkrystallisiren,  beginnt 
aber  trocken  bei  65  bis  70^,  in  wässeriger  Lösung  über  80®  sich 
in  Lacton  und  Wasser  zu  zersetzen;  sehr  schnell  erfolgt  die 
Spaltung  durch  ganz  verdünnte  Salzsäure.  Die  Säure  löst  sich 
in  Sodalösung  klar  auf;  die  sofortige  Abscheidung  des  Lactons 
beim  Uebergiefsen  der  Phenylbrombuttersäure  mit  Sodalösung 
beweist  daher,  dafs  nicht  etwa  vorübergehend  die  Oxysäure 
entsteht.  Phenyldibrombuttersäure,  CioHioBrgO^  =  C^^Hs-CHBr- 
CHBr-CHj-COgH,  wird  durch  Vermischen  und  Verdunsten  mit 

(1)  Vgl.  Barcker,  diesen  JB.  S.  961. 
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Eis  gekühlter  Löaungon  von  IsophenjlcrotoaeÜiire  und  Brom  i 
krystaUinischen,  bei  138"  achraelaenden  KrusteD  Ke^onnen;  Na- 
triuraamalgam  führt  sie  fast  vollatäiidig  in  Phenylbutyrolacton 
resp.  phenyloxy butters.  Natron  über.  Phenylbuttersä'ire,  CigHixOt 
=  CbHs-CHj-CHs-CH.-COOH,  kann  aus  dem  Lacton  nicht, 
aus  der  Isopbenyicro tonsäure  nur  durch  sehr  anhaltende  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  gewonnen  werden.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  warmem  Wasser,  in  dem  sie  ziemlich  leicht  IßaUch  tBt, 
in  langen  dachen  Blättern.  Sie  schmilzt  bei  47,5*^  und  siedet 
bei  etwa  290".  Das  sehr  leicht  lüsHche  Calciumaah,  (CiuHiiO,)gCa, 
wurde  nur  amorph,  das  Boryumsah  in  dünnen  ovalen  (?)  Blättern 
erhalten.     Beide  zersetzen   sich   schon  bei  100".  —  Die  Phenyl- 

paracousättre,  C.H.oO«  =  CeHs-CH(6)-CH(COOH)-CH,-6ü, 
krystalliairt  aus  heil'sem  Wasser  in  langen  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  99"  schmelzen  und  '/*  Mol.  Wasser  zu  enthalten  scheinen; 
denn  bei  100"  erleiden  sie  einen  entsprechenden  GewichtaverluBt 
und  schmelzen  nun  bei  lt)9".  Die  Säure  ist  in  Wasser  leichter 
löslich  als  laophenylcrotonsäure,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Äether 
und  Chloroform,  nicht  in  öchwefelkohlenstoff.  Von  den  Salzen 
der  Reihe  CnH|,MoOi  werden  beschrieben  :  das  Bari/umealz, 
CC,iH»0,),Ba .  3  H,0,  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle;  das  üalciumxalz,  {C„Ha04)iCa.2HsO,  leicht  lösliche 
farrokrautartige  Krystalie,  welche  ein  Molekül  H,0  oberhalb 
130"  verlieren,  das  zweite  unter  Zersetzung  und  bei  140*  in 
XHophtnylcrotojis.  (Jalcium  übergehen ;  und  das  SÜbersaU , 
CiiH904Ag,  ein  weifaer  flockiger  Niederschlag.  Von  den  Salzen 
der  Reihe  C|iHioMe,Os  oder  den  phenyiilamatsauren  :  das 
Baryumaale,  CnHioOsBa  .  2H,0,  kleine  vierseitige,  in  heifsem 
und  kaltem  Wasser  schwer  löahche  Tafeln;  daa  in  Wasser  aehr 
wenig  lösliche  Calciummlz ,  (JnHioOaCa,  das  nicht  kryatallisirt 
erhalten  wurde,  und  das  Silbersalt,  CuHioOsAgi,  ein  flockiger, 
beim  Umachütteln  kryatallinisch  werdender  Niederachlag.  Di« 
freie  Phei\ylitamalnäure  ist  nicht  existenzfähig.  Beim  Erhitzen 
über  150"  zerfallt  die  Phonylparacousäure  in  Kohlensäure  und 
ein  Gemisch  von  wenig  Phenylbutyrolacton  mit  mehr  Isophenyl- 
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